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摘要

摘 要

本论文采用固相萃取前处理技术和气相色谱(电子捕获检测器)方法分析

研究了北京地区重点污染点源(包括工业废水和生活污水)和地表水中有机氯

农药的污染残留情况。论文调查分析了化工废水、冶金废水、医院及其洗涤中

心废水、印钞废水和城市污水等五类重点污染点源中的有机氯农药残留，以及

永定河、妫水河、潮白河、温榆河、密云水库、京密引水渠、洵河、小中河、

大石河、拒马河、小清河、风河等共12个河流水系的地表水中的有机氯农药残

留。

针对化工废水、冶金废水、医院及其洗涤中心废水、印钞废水和城市污水

五类典型的企事业单位废水的研究结果表明：北京市工业废水和生活污水中检

测到的有机氯农药包括：a．六六六、0-六六六、Y一六六六、6一六六六、4，4’一

滴滴涕和硫丹I，它们的检出率分别为63．2％、60．5％、92．1％、15．8％、47．4％

和5．26％，检出浓度在0．38～69．6ng／L之间。各种有机氯农药的浓度占总检出浓

度的百分比由大到小分别为：B-六六六(45．1％)>'r．六六六(23．4％)>4，4’-

滴滴涕(19．7％)>Ⅱ．六六六(8．37％)>6．六六六(1．82％)>硫丹I(1．58％)，

可见，工业废水和生活污水中的主要有机氯农药污染残留为B-六六六、Y-六六

六和4，4’．滴滴涕。

对污水处理厂的进水(即初沉出水)和出水(即二沉出水)分别进行研究，

发现除了方庄污水处理厂的出水中六六六浓度比进水中略有升高外，清河、高

碑店和北小河三个污水处理厂的出水中的六六六浓度均比进水中浓度有明显的

降低，这说明污水处理厂通过空气曝气活性污泥法，利用微生物的新陈代谢，

能够使污水中的六六六类有机氯农药得到有效去除。

地表水样品共采集了北京周边永定河、妫水河、潮白河、温榆河、密云水

库、京密引水渠、洵河、小中河、大石河、拒马河、小清河、风河等12个河流
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东系酶共32个承样。结采表餮，避表承样品中检测到翡霄梳氯农药残留餐括：

d．六六六、§．六六六、Y。六六六、6．六六六、4，4’一滴滴涕和硫搿I，它们的

检出率分剐为75％、81．2％、90．6％、34．4％、37．5％和9．38％，检出浓度税

0．3 l～77．9ng／L之间。地表水样品中检测到的六六六(HcHs。a．HCH+B．HCH十

y—HcH+6一HCH)的总浓度为0．54~25．4n∥L，平均值为7．4lng，L，占有机氯农

药总含量的47。3％，滴漉涕的浓度为2．85—77。9ng儿，平均值为20．24ng／L，占总

含爨豹5l。6％。

撼表本样器中检测裂豹六六六各异搀体缀分禽量特餐茺：§．六六六>￥，

六六六>8．六六六>6．六六六。这是由予§．六六六静对称性强，亿学性葳和

物理往质较其他异构体稳定，楚环境中最稳定和最难降解的六六六异椅体，其

他舜构体在环境中会转型为§．六六六以达簸稳定状态。

地表水样品中检测到的六六六残留的n，y值在O．16～3．51之间，且多数样

点的比值小于1，说盟样品中的六六六主要来源予以往所使用有机氯农药的残

蜜，势且没有毅豹污染输入来源。地表水样品中仪捡如了滚滂涕母体化含物，

瑟没鸯检出降瓣产物漓滚伊和滚滚滚，由鼗可以接断毒蓑熬漉滂涕污染接教源。

关键词环境激素；有梳氯农药；闻相萃取；永体



摘要

Abstract

This paper inVestigates龇residual leVels of OCPs in water舶m the industrial

a11d urban sewage and seVeraI riVers in Be柚ing by using solid phase eXtraction(sPE)

and gas—chromatography／electron-c印ture detection (GC／ECD)．1Hs paper

analyzed the residual 1evels of 0CPs in、vater not only丘om fiVe kinds of imponallt

comalninative se、vage such髂chemical indusmal se、vage，washing sewage，urban

sewage aIld so on，but also舶m伽elVe riVersⅥ“ch concluded Yongdin曲e RjVer，

Chaobaihe Rjver，Miyun Reser、，oir and so on．

The resultindicatedtllattherewere c【一HCH、p-HCH、丫-HCH、6·HCH、p，p’一DDT

aIld Endosulfan 1 which were detected in me indus廿ial a11d llrban sewage wateL

Their行equency ofcheck—upwere reSpectiVely63．2％、60．5％、92．1％、15．8％、47．4％

and 526％，the concentration of tllem、vere 0．38～69．6ng／L．T1le order of meir

concentration percemage、№re：p·HCH(45．1％)>T—HCH(23．4％)>p，p’·DDT

(19．7％)>a—HCH(8‘37％)>6-HCH(1．82％)>Endosulfh I(1．58％)．n is obViously

t11at t11e primary residual 0CPs were p—HCH、丫·HCH and p，p’·DDT

It was found tllat me concentration of oumow water were reduced掣eatly t11an

the enter water iIl tlle sewage plant．This showed thaIl me sewage plant caIl

e髓ctively wipe offme 0CPs by me me讪olism觚tion of姐irnalcule．
There werc q-HCH、p—HCH、丫-HCH、6-HCH、p，p’-DDT and Endosul缸1

wmch were also detected in也e slllf犯e wateL Their frequency of check—up were

respectively 75％、81．2％、90．6％、34．4％、37．5％alld 9．38％，nle conce腑ation of

mem were O．3 1～77．9ng，L．The total concen仃ation of HCHs was 0．54～25．4ng／L and

the average训ue was 7．41ng／L，wmch occupied 47．3％of OCPs．111e concen订ation
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of me p，p’一DDT was 2．85～77．9ng／L arld it's aVerage VaIue waS 20．24n∥L、vhich

occupied 5 1．6％of OCPs．

The content ordef of isomers of HCH was：p—HCH>丫一HCH>a—HCH>6一HCH．

n was because也at p—HCH w船very steady and not easy to decomposed aIld o也er

isomers would transit into B—HCH．

The values of嘶in sllrfke water were in tlle mge of O．16～3．51 and most of

them were 1ess than 1．It indicated mat tlle detected OCPs were most rooted in血e

remainS of what used before aIld也ere were no new contaIllination origin．It could be

concluded that there、vere new cont锄iIlation origin of DDT somewhere because of

there were no DDE龇ld DDD but 011ly m删x compound of DDT were detected in

surfbce wateL

Key words enVironInental honnone： o唱aIlochlorinq pesticide； solid phase

extr。action： water

-IV．



第l章绪论

第1章 绪论

1．1课题来源

北京市自然科学基金重大项目——“北京地区环境激素污染状况与防治对

策研究”

该课题分为三个子课题。其中，北京大学负责第一子课题——北京地区土

壤和沉积物的二恶英类物质的污染现状研究，北京工业大学和中科院生态环境

研究中心共同负责第二子课题——北京地区环境激素重点污染点源(工业废水

和生活污水)调查研究，中国农业大学负责第三子课题——北京地区地表水环

境激素污染状况与防治对策研究。本论文重点讨论第二和第三子课题中(即工

业废水、生活污水和地表水中)有机氯农药及其代谢物的研究结果。

1．2课题研究背景

1．2．1环境激素

1．2．1．1概念

“环境激素”，英语称为“endoc血edismptillg chemical(EcD)”或“endocrine

dismpter”，直译为“内分泌干扰物”叽美国白宫科学委员会的定义如下：‘‘由

于介入生体内的激素合成、分泌、体内输送、结合、作用或分解，而影响生体

正常性的维持，影响生殖、发育或行动的外来物质”。1998年3月，联合国协同

化学品安全国际规划署(IPCs)和经济合作与开发组织(OEcD)的专家委员

会把“环境内分泌干扰物”定义为：“改变健康生物及其子孙或者群体的内分泌

功能，对它们的健康产生不良影响的外源性物质或混合物”。
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1．2．1．2分类及清单

环境激素根据其干扰内分泌功能来划分，可以分为雌激素干扰物、雄激素

干扰物、甲状腺素干扰物、生长激素干扰物等12】；根据其来源分为人工合成激

素、植物性激素、真菌性激素等【31；根据其化学结构分为多氯联苯类、有机氯

农药类、邻苯二甲酸酯类、氯代烃类、烷基酚类、硝基苯类、有机锡类等。

环境激素的名单随着各国的研究深入和时代发展而日益丰富和完善。美国

环境保护局(EPA)在1996年列出60种内分泌干扰物14】，同年美国疾病防治中

心(CDC)列出48种，C01bom在《0llr Stolen Future》中列出50种，1997年，

世界野生动物基金会(wwF)把上述50种扩大为68种，同年日本环境厅在《关

于外因性扰乱内分泌化学物质问题的研究班中间报告》中列出65种。目前大多

数文献都以wwF的研究结果为基础，表1．1中列出了wWF提出的环境内分泌

干扰物的分类、英文名称和中文译名以及美国化学文摘社(CAs)的化学品编

号。

1．2．1．3特性及危害

环境激素结构稳定，自然条件下不易降解。研究表明，环境激素的半衰期

在水中大于2个月，在土壤和沉积物中大于6个月，在人体和动物体内则从1

年到10年。因此，即使是10年前使用过的环境激素类物质，在许多地方依然

能够发现残留物。

环境激素不易溶于水，具有较好的脂溶性，因而可以通过食物链在生物体

内蓄积，进而富集并影响高营养等级的生物。比如在水生生物链中，滴滴涕在

水体中的浓度约为3ng／L，而在食鱼鸟类的体内浓度则高达25mg／L(1 mg／L=106

ng／L)，通过食物链，滴滴涕的浓度被放大了百万倍以上。又如在北极生态系统

中，海豹、北极熊和因纽特人等哺乳动物母体体内滴滴涕浓度为水体中浓度的

千万倍以上。
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表l一1世界野生动物基金会(wwF)提出的环境内分泌干扰物分类表

类 环境内分泌干扰物 CAS

别 英文名称 中文译名 编号

Benzo(a)pyrene 苯并(a)芘 50．32_8

Benzophenone 二苯酮 119—61．9

Bisphenol—A 双酚A(2，2．双酚基丙烷) 80*05*7

n-Butyl benzene 正丁苯 104-51-8

工 Butyl benzyl phtllalate(BBP) 酞酸丁苄酯(邻苯二甲酸丁苄酯) 85．68．7

2，4一Djchlo∞pheno】 2，4．二氯苯酚 120．83—2

业 Dicyclohexyl phthaIate(DcHP) 酞酸二环己酯(邻苯二甲酸二环己酯) 84*6l-7

Diethyl phtIlaIate(DEP) 酞酸二乙酯(邻苯二甲酸二乙酯) 84．66．2

有 Diethylhexyl adipate(DEHA) 己二酸二(2．乙基己基)酯 103．23．1

Diethylhexyl phthalate(DEHP)
酞酸二(2．乙基己基)酯(邻苯二甲

117．引．7
机 酸二(2-乙基己基)酯)

Dihexyl phthalale(DHP) 酞酸二己酯(邻苯二甲酸二己酯) 84．75．3

化 Dmbutyl phthalate(DBP) 酞酸二正丁酯(邻苯二甲酸二正丁酯) 84-74—2

卫‘

Di-n·pentyl pht}lalate(DPP) 酞酸二正戊酯(邻苯二甲酸二正戊酯) 131-18．0

口
Dipropyl pht}lalale(DPrP) 酞酸二丙酯(邻苯二甲酸二丙酯) 131-16{

Octachlomstyrene 八氯苯乙烯 29082．74．4

物 对硝基甲苯 99—99．0p_Njtroco】uene

PCBs 多氯联苯类 1336．36．3

Pentachlomphenol(PCP) 五氯苯酚 87．86．5

Tributyltin oxide 三丁基氧化锡 56．35．9

2，3，7，8．TCDD● 2，3，7，8．四氯二恶英 1746—01-6

Benomyl 苯菌灵(苯来特) 17804—35—2

Hexachlorobenzene 六氯(代)苯 ¨8_74．1
杀

Mancozeb 代森锰锌 8018．01．7
真

Maneb 代森锰 12427．38．2
菌

Metifm 代森联 9006．42．2
剂

Zineb 代森锌 12122．67-7

zjⅫ 福美锌(锌来特、什来特) 137-30．4
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表1．1世界野生动物基金会(wwF)提出的环境内分泌干扰物分类表(续1)

类 环境内分泌干扰物 ， CAS

别 英文名称 中文译名 编号

Alachlor 甲草胺(杂草索、澳特拉索) 15972．60．8

AmitroIe 杀草强(氨三唑) 61．82．5

除
Atrazine 阿特拉津(莠去津) 1912．24．9

2．4一D 2，4．滴(2，4．=氯苯氧乙酸) 94．75．7
苴

Metribuzin 嗪草酮(赛克津、赛克嗪) 21087．64．9

Nitrofen(NIP) 除草醚 1836．75．5
剂

2，4，5-T 2，4。5．涕(2，4，5．三氯苯氧乙酸) 93．76．5

Trifluralin 氟乐灵(茄科宁) 1582．09．8

8-BHC p一六氯化苯(p一六六六) 319．85—7

C盯barvl 西维因(胺甲萘) 63—25．2

Chlord锄e 氯丹(八氯) 57—74-9

Cypemet}Irin 氯氰菊酯(灭百可、安绿宝、兴棉宝) 52315．07．8

Dicofol 三氯杀螨醇(开乐散、螨净) 115-32．2

Dieldrin 狄氏剂 60—57-1

杀
Endosulfan 硫丹 115-29—7

Esfenvalerate 高氰戊菊酯 66230．04．4

FenvaIerate 氟戊菊醑(速灭杀丁、戊酸氰醚酯) 51630．58．1

Hept∞hlOr 七氯(七氯化茚) 76-44．8
虫

Hept∞hlOr epoxide 七氯环氧化物(环氧七氯) 1024—57-3

Kepom 开蓬 143-50-0

Lind∞e“一BHC) 林丹(Y-六六六) 58-89．9

Malathion 马拉硫磷(马拉松、马拉赛昂) 12l-75—5
剂

Metllomvl 灭多虫(灭多威) 16752．77．5

Methoxychlor 甲氧滴滴涕 72．43．5

Mi∞s 灭蚁灵 2385-85-5

OxychlOrdm 八氯氧化物 27304．13．8

p，p’·DDD 对，对’．滴滴滴 72．5．8

p，p’-DDE 对，对’一滴滴伊 72．55．9

．d．



表】．1世界野生动物基金会(wwF)提出的环境内分泌干扰物分类表(续2)

类 环境内分泌干扰物 CAS

别 英文名称 中文译名 编号

p，p’．DDT 对，对’．滴滴涕 50—29．3

杀 Pmthion(e妈，J) 乙基对硫磷(一六零五) 56_38-2

Permetllrin 苄氯菊酯 52645-53．1

虫 Pyretllrojd5(syn协etic) 拟除虫菊酯类 NA

T0x印hene 毒杀酚(氯化莰) 8001-35．2

剂 trans-Nonachlor 反式九氯(超九氯) 39765-80—5

Vinclozolin 乙烯菌核利 5047l-44．8

杀 1，2-Dibromo-3·chloroprop蛐e
l，2．二溴．3．氯丙烷 96一12．8

线 (DBCP)

虫
Aldicard 涕灭威(丁醛肪威) l 16．06．3

剂

Cadmim 镉 7440．43．9
金

Lead 铅 7439．92．1
属

lvIercurv 汞 7439．97．6

#该化台物没有两业用途，是其他化学品的降解产物或杂质．

环境激素类物质具有半挥发性，能够从水体或土壤中以蒸汽形式进入大气

环境或被大气颗粒物吸附，通过大气环流远距离迁移。在较冷的地方或者受到

海拔高度影响时会重新沉降到地球上。而后在温度升高时，它们会再次挥发进

入大气，进行迁移。这就是所谓的“全球蒸馏效应”或“蚱蜢跳效应”。这种过

程可以不断发生，使得环境激素可以沉降到地球偏远的极地地区，导致全球范

围的污染传播。如今在地球两极以及珠穆朗玛峰都已监测到环境激素。

环境激素类物质都有不同程度类似激素的作用，会扰乱生物体自身激素的

正常作用，导致生物体内分泌紊乱、生殖及免疫机能失调、神经行为和发育紊

乱。20世纪70年代，环境激素对生物的危害，特别是对生物雄性生殖系统的危

害开始有所报道。最早发现一些鱼类的生殖器官始终不能发育成熟，雌雄同体
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率增多、雄性退化、种群退化，处于濒危灭绝状况；20世纪80年代，美国佛罗

里达州发现鳄鱼的孵化率从90％降低到80％，幸存的鳄鱼阴茎短小，生殖能力

低下，相当数量的鳄鱼生殖器官异常，雄雌鳄鱼无明显区别；作为美国国鸟的

白头鹰发生雄性退化，雌雄无法区分；非洲雄豹、雄狮早已是雄风不在：1997

年，日本学者对东京附近多摩川的鲤鱼进行调查，发现雄鲤鱼睾丸异常：睾丸

萎缩，颜色发黑，睾丸和卵巢长在一起：1999年4月，日本建设省公布一项调

查结果，日本的7条河流中的雄鲤鱼有四分之一雌性化。

环境激素对人类也构成了巨大威胁。丹麦国立大学附属医院的内分泌学家

斯卡尔贝克研究小组，分析了61份1938～1990年间涉及14947名有生育能力的

成年男性精液数量的研究报告，结果发现，精子数量由1940年的1．13亿(个)

／ml，下降为1990年的6600万(个)／Inl；芬兰学者发现，1981～1997年间因意

外事故死亡的男性睾丸组织中正常成熟精子数由56．4％减少到26．9％，畸形精子

所占比例增加；美国学者也指出，欧、美男性精子的平均数目每年分别以3．1％

和1．5％的速度递减；据我国国家计划生育委员会报告，1981～1996年间我国男

性精液量由3．31ml降至2．97ml，精子活动率由75．1l％降至67．27％，精液量与

精液质量下降速度明显加快。1998年底，我国医疗部门的统计数字表明，我国

目前每8对夫妻中就有一对不育，这个比例比20年前上升了3％。女性的问题

在于患乳腺癌、子宫癌等生殖器官恶性肿瘤的人数迅速增加。现在全球每年有

120万名妇女被确诊为乳腺癌，50万名妇女死于乳腺癌，发病率以每年5％～20％

的速度上升。我国乳腺癌发病率最高的城市依次为：上海、北京、天津瞪J。

1．2．2有机氯农药

1．2．2．1概念

有机氯农药是一类对环境构成严重威胁的人工合成环境激素，主要分为以

苯为原料和以环戊二烯为原料的两大类。以苯为原料的有机氯农药包括使用最

早、应用最广的杀虫剂六六六、滴滴涕和六氯苯，以及六六六的高丙体制品林



第l章绪论

丹、滴滴涕的类似物甲氧滴滴涕、乙滴涕，也包括从滴滴涕结构衍生而来、生

产吨位小、品种繁多的杀螨剂，如三氯杀螨砜、三氯杀螨醇、杀螨酯等。另外

还包括一些杀菌剂，如五氯硝基苯、百菌清、稻丰宁等。以环戊二烯为原料的

有机氯农药包括作为杀虫剂的氯丹、七氯、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹、

碳氯特灵等。此外以松节油为原料的莰烯类杀虫剂、毒杀芬和以萜烯为原料的

冰片基氯也属于有机氯农药。

1．2．2．2特性及使用情况

有机氯农药结构稳定，难氧化、难分解、毒性大，易溶于有机溶剂，尤其

是脂肪组织中，并且可以通过大气和水的输送而影响到区域和全球的环境，因

此，它是高效、高毒和高残留农药，极易在环境中积累，并可通过食物链富集，

造成人体内分泌系统紊乱，生殖和免疫系统受到破坏，并诱发癌症和神经性疾

病。

在土壤中滴滴涕可残留10年，六六六可残留5至6年，狄氏剂可残留8年，

滴滴涕可被大气环境和水径流带至地球的每个角落。全世界生产了约150万吨

滴滴涕，其中有loo万吨左右仍残留在海水中，我国土壤中积累的滴滴涕总含

量约为8万吨。积累在土壤中的有机氯农药渗透流入地下，地下水源也受到严

重污染。到20世纪80年代末沈阳市地下水中有机氯农药的平均检出率为77．1％，

平均浓度为300u∥L，是英国的1l倍，西德的2．2倍，美国的11倍。类似情

况在全国各大中城市都很普遍I们。

我国自20世纪40年代开始使用有机氯农药，由于它们防治面广，药效比

当时的其他农药好，还由于它们的急性毒性低，而且残留毒性尚未被发现，因

而被广泛用于防治作物、森林和牲畜的虫害。20世纪60年代到80年代初，有

机氯农药的生产和使用量一直占我国农药总产量的一半以上。1970年我国共使

用六六六、滴滴涕、毒杀芬等有机氯杀虫剂19．17×1 04吨，占农药总产量的

80．1％，在20世纪70年代达到高峰，其后在1983年停止了有机氯农药六六六、
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滴滴涕的生产。表1—2中列出了我国历史上六六六和滴滴涕的使用量。

表1—2我国有机氯农药使用情况 (吨)

就农药的生产和使用而言，目前我国仅次于美国，是第二大农药生产和使

用国，1997年我国农药的总产量达到了4l万吨。在施用量上，美国每亩农田农

药施用量为187．17克，中国为90．48克，到2000年中国的施用量达到了200～300

克。表l一3为几种主要的有机氯农药在全球的使用量。

表1—3几种主要有机氯农药在全球的使用量

1．2．2．3危害及污染现状

农药的广泛使用给人类带来了巨大的收益，但同时对环境和人体健康产生

的危害也被人们所认识。有机氯杀虫剂对人体健康的危害主要表现在：

>慢性毒作用。主要表现为食欲不振、上腹部和胁下疼痛、头晕、头痛、乏力、

失眠、噩梦等。接触高毒性的氯丹和七氯等，会出现肝脏肿大，肝功能异常等

症候：
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>对酶类的影响。许多有机氯杀虫剂可以诱导肝细胞微粒体氧化酶类，从而改

变体内某些生化过程。此外对其他一些酶类也有一定影响；

>对内分泌系统的影响。有机氯杀虫剂具有雌性激素的作用，可以干扰人体内

分泌系统的功能：

>对免疫功能的影响。有机氯杀虫剂对机体的免疫功能有一定影响：

>对生殖机能的影响。有机氯杀虫剂对鸟类生殖机能的影响主要表现在使鸟类

产蛋数目减少，蛋壳变薄和胚胎不易发育，明显影响鸟类的繁殖。此外，有机

氯杀虫剂对哺乳动物的生殖能力也有一定影响；

>致畸作用、致突变作用和致癌作用。

研究表明，有机氯类农药脂溶性大，易在肝、肾、心脏等脂肪组织中蓄积，

蓄积的残留农药可通过母乳排出，或转入卵蛋等组织，影响子代。1998～1999

年采集柬埔寨、印度、日本和菲律宾的人乳样品以及日本两家顶尖食品公司的

牛奶奶粉样品进行六六六、六氯苯、氯丹、滴滴涕和多氯联苯的检测，结果表

明，柬埔寨人乳中滴滴涕含量相当高，印度人乳中六六六含量最高，菲律宾人

乳中有机氯农药残留量高于奶粉，日本的奶粉中有多氯联苯检出f71。我国产妇

乳汁中的滴滴涕、六六六的蓄积水平很高，是世界母乳中有机氯含量最高的国

家之一。我国有95％的婴儿从母乳中摄入这类超过标准值的有毒物质。在我国，

人乳、脂肪组织、胎盘组织中滴滴涕的平均浓度分别为O．40肛g瓜g、11．82“g／l(g

和0．61肛g／kg：六六六的平均浓度分别为O．60斗g／kg、13．78p眺g和O．89肛gmg。

北京市疾病预防控制中心于1982～1998年对北京市母乳中的有机氯农药(滴滴

涕、六六六)含量进行检测并对婴儿自母乳中有机氯农药摄入量进行估算分析。

结果表明，北京市自1983年停用滴滴涕、六六六农药以来，母乳中有机氯农药

含量呈明显下降趋势，1998年城区婴儿每日自母乳中摄入的滴滴涕、六六六平

均含量已低于联合国粮农组织和世界卫生组织1989年公布的婴儿最高可受摄入

量【8】o
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1．3课题的研究目的与意义

改革开放二十多年来，中国取得了举世瞩目的成就，国民经济总体实力大

幅提升，人民文化生活水平和质量有了很大程度的提高，但与此同时一个带有

世界共性的发展难题也摆在了全体中国人的面前：人口过剩，资源短缺，环境

恶化。我国幅员辽阔，人口基数过大，城市化进程加快，乡镇企业飞速发展，

工业废水和生活污水较低的有效处理率，使得中国面临着越来越严重的环境污

染问题。由于大量使用农药和排放大量未经处理的工业废水，我国大多数地区

的地下水、饮用水、水产品、谷类作物、蔬菜及动物食品都受到不同程度的污

染。病虫害抗药性增强，病虫害的天敌生物种群数量的减少，促使我国农业生

产越来越多地依赖化学农药。由于农药的大量使用，农产品受污染事故经常发

生，农药残留量超标严重。如何有效地对环境污染的范围和程度加以控制，保

护环境和有效地利用有限的水资源，是我们环境工作者的光荣使命。

包括有机氯农药在内的环境激素问题已经成为国际上环境科学领域关注的

热点课题。发达国家以浩大的声势，巨大的投入研究环境激素的种类、污染途

径、主要污染源、生态危害、污染治理和防治对策。然而在拥有世界最多人口

的我国，这项研究却剐刚起步。北京作为我国的首都，将要主办举世瞩目的2008

年奥运会。治理好北京的环境是中央的重托、全国人民的期盼。

虽然我国大规模地生产和使用有机氯农药是在20多年以前，但是有机氯农

药属于持久性有机污染物，具有不易降解，存留时间长的特性，因此虽然多年

未使用，但是目前在环境、农作物、水果、茶叶、动物体和人体组织中仍然普

遍存在着有机氯农药的残留污染。而且，由于在某些特殊用途上暂时还没有经

济有效的替代技术和替代产品，我国目前还在生产和使用少数有机氯类农药，

包括滴滴涕、六氯苯、氯丹和灭蚁灵等。其中，滴滴涕主要用于卫生病酶控制

和作为中间体生产三氯杀螨醇；六氯苯用作中间体生产五氯酚钠；氯丹和灭蚁

灵用于白蚁预防和控制。近年来，为了保护人类健康和环境，我国采取了很多
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措施，发布了一系列政策法规，禁止或限制有机氯农药的生产和使用。

本课题第一次在北京市范围内调查分析典型污染点源(即工业废水和生活

污水)以及北京地区几大河流水系中的有机氯农药残留污染情况，并且从环境

激素的角度考察有机氯农药的残留危害。研究中运用现代痕量分析方法，特别

是固相萃取前处理技术和气相色谱分析方法，对所采集的废水、污水和地表水

样品中的有机氯农药及其代谢物进行了分析测定，弥补了以往水体监测分析数

据的不足，为确定合理的治理对策，控制污染物的来源，提供了科学的实验数

据，也为今后更有效的治理好北京的环境指明了方向，为北京市的环境保护事

业和人民的健康安全做出了应有的贡献。
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第2章 国内外研究结果综述

2．1环境激素的研究现状

环境激素的污染问题已经得到许多国家政府和有关国际组织的高度重视。

环境激素是继臭氧层破坏、全球变暖之后，又一大环境问题。近年来许多国家

的政府部门、研究机构，都在积极采取行动，如美国要求筛选具有雌激素活性

或能阻碍雌激素活性的化学物质唧；英国环境署也将对环境激素类物质的生产

和排放加以控制，且确认此类研究为优先领域【10l；1991年以来，英、美、日等

国均召开了有关环境激素的科学研讨会；1997年世界野生动物基金会(wⅥ下)

召开会议，启动了庞大的“蓝带专家”(blue ribbon)环境激素的研究计划；日

本环境厅于1998年公布了环境激素战略规划公告，并于1998年夏季在全国范

围内对内分泌干扰物的污染状况进行了～次紧急调查，其中包括对22种内分泌

干扰物在公共水域及地下水中分布调查；1998年欧洲环境毒理和化学学会年会，

将环境激素作为大会的重要主题；1999年在布鲁塞尔召开第八届毒物生态环境

委员会全体会议，会议的主题讨论了环境激素对野生动物和人类的影响，并推

出了野生生物生态毒理学测试方法f11】；2001年3月21日美国疾病控制中心

(CDc)发布一份报告，题为“人体暴露于环境化学物质的国家报告”，该报告

记述了对美国小范围人群尿中环境化学物质的调查【挖J。

2001年5月22~23日，联合国环境署在瑞典首都斯德哥尔摩组织召开了《关

于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》的外交全权代表会议，包括中国在内

的127个国家和地区的环境部长和高级官员通过并签署了《斯德哥尔摩公约》，

决定在世界各地禁止使用或限制使用12种持久性有机污染物，其中就有8种属

于环境激素【13】。这12种持久性有机污染物包括滴滴涕、氯丹、灭蚁灵、六氯苯、

毒杀芬、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、七氯、多氯联苯、多氯二苯并二恶英(PcDDs)
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及多氯二苯并呋喃(PcDFs)。其中前9种主要作为杀虫剂，多氯联苯为工业

化学品，最后两种为生产和生活中无意生产的副产品。

欧美于20世纪90年代开始系统研究环境激素，为此成立了专门的工作机

构负责环境激素研究的规划与协调工作：英国的BBc和日本的NHK电视台都

作过关于“环境激素”的专题节目，以引起公众的重视；联合国协同化学品安

全国际规划署(IPcs)和联合国经济合作与开发组织(0EcD)的专家委员会

联合成立了环境激素专家委员会；至2002年2月，美国国家环保局(USEPA)

网站上登记的与环境激素相关的研究项目约770项；近年来，欧洲制定了九个

课题对环境激素作了全面系统的研究【l41，为防止环境激素对人类的危害提供了

科学的依据。

我国对环境激素的研究也很重视。从2003年国家自然科学基金指南上可以

看出，国家鼓励研究持久性有机物痕量内分泌干扰化合物的环境行为与生态效

应，开展痕量污染物的环境分析化学及环境污染过程分析新原理、新技术研究。

近年来，我国十分重视同国际组织间的合作，并得到了意大利、加拿大等双边

政府和世界银行、联合国环境规划署等多边组织的大力支持，充分调动相关企

业和全社会的积极参与，采取切实措施，制定污染防治战略，加强宣传，提高

民众意识，促进公众的广泛参与。

2．2有机氯农药的研究进展

有机氯农药是环境激素领域研究的热门问题，下面着重介绍有机氯农药的

前处理技术和分析方法的研究进展。

2．2．1前处理技术

目前我国常用的前处理方法有索氏提取、树脂吸附、液液萃取等，表2—1

中列出了几种经典前处理方法的原理和适用范围。但由于这些方法受到诸多限
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制：水样体积受限、浓缩倍数不够、步骤繁琐、灵敏度和准确度较低。近年来

发展起来一些新的技术，诸如固相萃取、微波溶出、液膜分离、吹扫捕集、超

临界流体萃取、免疫亲合色谱柱等方法，不仅弥补了传统方法的不足，而且具

有高效、简便、快速、安全、重复性好、便于自动化等优点。近年来，国内外

有关有机氯农药的研究中，使用最多的是固相萃取技术，另外，超临界流体萃

取【15'161、吹扫捕集【17，18】等方法也有应用。本课题中采用的是固相萃取前处理技

术。

表2．1几种经典前处理方法的原理及适用范围

方法 原 理 适用范围

分步吸附 吸附能力的强弱 气体、液体及可溶的固体

离心 分子量或密度的不同 不同相态或分子量相差较大的物质

透析 渗透压的不同 分子与离子或渗透压不同的物质

蒸馏 沸点或蒸汽压不同 各种液体

过滤 颗粒或分子大小差别 液一固分离

各种在两个液相中溶解度差别很大的
液一液萃取 物质在两种液体中分配系数不同

物质

冷冻干燥 蒸汽压不同 在常温下易失去生物活性的物质

柱层析 与固定相作用力的不同 气体、液体及可溶解的物质

沉淀 物质在不同溶剂中溶度积不同 各种不同溶剂中溶度积不同的物质

索氏提取 不同溶剂中溶解度不同 从固体或粘稠态物质中提取目的物

真空升华 蒸汽压不同 从固体中分离挥发性物质

超声振荡 不同溶剂中溶解度不同 从固体中分离可溶性物质

使被测成分改变性质，从而提高
衍生反应 能与衍生化试剂起反应的物质

灵敏度或选择性

20世纪70年代中期发展起来的固相萃取技术(sPE)是目前常用的净化手

段，设备简单、价廉、使用溶剂少，能够高效率、有选择性地分离和富集极性

不同的样品。它根据液相分离、解析、浓缩等原理，使样品溶液混合物通过柱

子后，样品中某一组份保留在柱中，通过选择合适的溶剂把保留在柱中的组分

洗脱下来，从而达到分离、净化的目“191。借助sPE所要达到的目的是：
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≯从试样中除去对以后的分析有干扰的物质；

>富集痕量组分，提高分析灵敏度；

>变换试样溶剂，使之与分析方法相匹配：

>原位衍生：

》试样脱盐；

≯便于试样的储存和运送。

根据柱中填料类型大体可以分为吸附型和离子交换型。固相萃取是净化和

富集相结合的方法，特别适用于液体样品，样品量不受限制，少到几毫升多至几十

升都可适应。sPE具有分离效率高、使用方便、快速、重复性好、节省经费、

安全等优点【201，因而得到了广泛应用。sPE的另一优点是容易实现预处理的自

动化。国外已推出商品化的自动固相萃取装置AsPEc(Automated solid—phase

Extraction cleanup)，将其与高效液相色谱在线结合，可实现许多痕量残留的全

自动分析。

固相萃取已广泛用于水中有机污染物的痕量富集。20世纪80年代，在我国

的松花江、黄浦江、太湖等的水质监测中已较广泛地采用了sPE技术，测定卤

代烃、有机氯农药、多氯联苯和酞酸酯等口”。丘耀文等采用固相萃取(sPE)

系统和气相色谱检测了大亚湾海域表层水、悬浮颗粒物和表层沉积物中的多氯

联苯及有机氯农药，结果表明水体中多氯联苯和有机氯农药含量较高，沉积物

中其含量与其他海区相近，为大亚湾养殖海区提供了难降解有机污染物的现状

资料∞】；张秀芳等采用c18固相萃取和索氏提取的方法，经气相色谱分析，调

查了辽河中下游水体中多氯有机物(PCOcs)的残留情况，共检出13种有机氯

农药和4种多氯联苯，与国外部分水体20世纪90年代调查结果相比，辽河中

下游水体中PCOCs的浓度稍高于国外部分水体中的浓度，但沉积物中PcOcs

的浓度与国外部分水体沉积物中的相应浓度接近f23】；张祖麟等采用固相萃取和

气相色谱相结合的方法对九龙江口的18种有机氯农药进行了测定，对其中各组
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分的含量和在各站位的分布特征进行了讨论，并与世界其他海区港湾的污染结

果相比较，初步探讨了近年来九龙江口的有机氯污染情况以及其目前所处的污

染水平【24】；黄苏宁等在测定六六六、滴滴涕的试验中比较了固相萃取和液液萃

取两种富集方法，结果表明，固相萃取优于液液萃取，其精密度和回收率均较

高【25】：vassilakis等采用C18多孔硅胶固相萃取小柱富集分离地表水和地下水中

的三嗪类、有机氯类和氨基甲酸酯类共32种农药，并用气相色谱法(电子捕获

检测器、氮磷检测器、质谱检测器)分别进行了测定，回收率达到529扣102％【26】；

Quayle等用自动固相萃取装置从饮用水中同时富集16种有机氯农药并用大体

积毛细管柱气相色谱法进行了测定，方法最低检出限为l～5ng，L，相对标准偏差

为5％，12％【27】：Colume等建立了一套将自动固相萃取装置和气相色谱法结合分

析水样中的有机氯农药的方法，平均回收率达到92％【28】。

2．2．2分析方法

我国农药类的标准分析方法以气相色谱法(Gc)为主。例如，GBl3192．91

中规定用Gc法测定乐果、对硫磷、甲基对硫磷、马拉硫磷等有机磷农药；

GB．7492—87中规定了用石油醚萃取进行前处理，然后用电子捕获检测器(ECD)

的Gc法测定六六六和滴滴涕等有机氯农药。目前，发达国家农药类的监测分析

方法主要是GC．MS法。例如，美国EPA的《水和污水监测分析方法》(第19版)

在6000方法系列中除规定用Gc法外，还规定用Gc．MS测定56种农药和其它有机

污染物。1999年日本工业标准(J印allese Indus仃ial stalldards，JIs)的监测方法中，

除GC法外，主要使用GC．MS测定农药及其它有机污染物。EPA的方法和JIs的方

法有所不同的是，EPA的方法中只规定用吹扫捕集、固相萃取和液相萃取处理

试样，而JIS的方法中除上述这三种前处理方法外，还保留了顶空法。气相色谱

法快捷，灵敏，方便，无论在分析速度、灵敏度还是分离效率上，都较其它方

法有明显的优越性。所以，本研究中采用气相色谱法作为分析测定有机氯农药

的方法。
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马梅等利用气相色谱一电子捕获检测(Gc．EcD)方法对官厅水库～永定河

流域沉积物中26种多氯联苯(PcBs)同系物和13种有机氯农药进行了分析测定，

在4个采样点均检出了多氯联苯和部分有机氯农药，按照国际关于沉积物质量的

同类研究结果，判定为轻度污染水平【29】：许士奋等采用GC．Ms定性，Gc—EcD

定量，对长江南京段悬浮物和沉积物中8种有机氯农药进行了分离测定结果表

明，长江悬浮物和沉积物中有机氯农药在各采样点的分布特征较相似，其污染

来源主要是工业废水的直接排放，以及农田水土流失，为中国东部地区长江饮

用水水源污染控制和水环境的质量改善提供了重要的科学依据p0】；康跃惠等以

GC—ECD内标法定量测定了珠江澳门河口沉积物柱样中有机氯农药含量，讨论了

有机氯农药的垂直分布特征，结果表明农药含量随深度变化和珠江口区的水域

水流量随年份的变化有着很好的对应性【3l】；方展强等采用HP6890气相色谱仪，

配以63Ni电子捕获检测器对分布于珠江河口区海域的翡翠贻贝中的有机氯农药

和多氯联苯的含量进行了测定，结果表明珠江河口区海域已受不同程度的有机

氯农药和多氯联苯的污染，为监测和评估珠江三角洲沿海岸环境的有机氯污染

状况提供了有益的资料【32】；储少岗等采用、协iaIl 3740型气相色谱仪，配以63Ni

电子捕获检测器测定了我国北极科学考察队首次在北极圈内采集的北极动物样

品(驯鹿和海豹)中的有机氯农药和多氯联苯残留，结果进一步证实了由于大

气传输等过程，在远离污染源的地区同样面临着环境的污染问题，并为研究北

极生态环境的演变及现状和全球生态环境的变化提供了有力的佐证i33J；杨燕红

等用HP5890series II型气相色谱仪，配以63Ni电子捕获检测器对珠江三角洲几个

城市中的污水及深圳河、大沙河中的有机氯农药和多氯联苯进行了初步探查及

半定量分析，结果表明，几种有机氯农药尽管已停止生产多年，但在污水及河

水中仍有残留㈨； z w Y幻等采用气相色谱．质谱(Gc．Ms)定性和气相色谱一

微池电子捕获检测器(GC．¨ECD)定量分析测定了中国北极探险考察队采自白

令海和楚克奇海的海水中的有机氯类农药，结果表明，白令海和楚克奇海中主
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要的有机氯类农药是n．六六六和七氯环氧【35】；Ntow用HP5890型气相色谱仪(电

子捕获检测器)测定了水样、沉积物、农作物和人乳等共208个样品中的有机氯

农药残留，结果表明，水样和沉积物中均检出了林丹和硫丹，另外，沉积物中

还检出了六六六、滴滴伊和七氯环氧，农作物中只检出七氯环氧，而人乳中检

出了较高浓度的六六六和滴滴伊㈣；Ⅺ1im等采用Pe棚n Elm盯series 600型气相

色谱仪(电子捕获检测器)测定了阿尔斯特海湾极其邻近海域的沉积物和水体

中的有机氯农药残留，结果表明，滴滴涕的浓度远远高于其它有机氯类农药【”】。

有机氯农药长期以来一直受到环境科学家们的高度重视。近年来，对地表

水体和沉积物中有机氯农药的监测日益增多。但北京地区几大河流水系中，除

了马梅等对官厅水库一永定河流域的有机氯农药进行了分析外，还没有人全面

系统地对这几大河流水系进行过监测分析。随着经济的飞速发展，工业废水和

生活污水的排放急剧增加，而对工业废水和生活污水中的有机氯农药残留排放

情况的调查研究却较少。本论文对包括工业废水和地表水在内的北京地区的水

环境中的有机氯农药的残留污染情况进行了较为全面的研究。
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第3章 实验设计

3．1目标化合物

20世纪70年代中期，美国在“清洁水法”中规定了129种优先污染物，

其中有17种有机氯农药，本论文中研究的有机氯农药目标化合物就是这17种，

它们分别是：a．六六六、B．六六六、y．六六六、6．六六六、4，4’．滴滴滴、4，4’．

滴滴伊、4，4’一滴滴涕、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹I、硫丹II、硫丹硫

酸酯、异狄氏剂醛、七氯、七氯环氧、甲氧滴滴涕。其中除了异狄氏剂醛是异

狄氏剂的降解产物外，其余16种均在环境激素黑名单中。《斯德哥尔摩公约》

中禁用的8种有机氯农药，其中滴滴涕、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、七氯等

5种属于本论文要研究的目标化合物。

3．2标准试剂

二氯甲烷(DicllloromemaIle)：农残级(美国Fisher Sciernific公司)；

甲醇(MetIlan01)：农残级(美国Fisher Sciemific公司)；

正己烷(n．Hexane)：农残级(西班牙Scharlau公司)：

有机氯农药标准物质：a一六六六(c【一HcH)、p-六六六(p—HcH)、T一六六六

(T．HcH)、6一六六六(6一HCH)、4，4’一滴滴滴(p，p’一DDD)、4，4’一滴滴伊(p，p’一DDE)、

4，4’．滴滴涕(p，p’．DDT)、艾氏剂(Al越n)、狄氏剂(Dieldr血)、异狄氏剂(En越n)、

硫丹I(Endosulf抽I)、硫丹II(Endosul胁II)、硫丹硫酸酯(Endosul胁sulfate)、

异狄氏剂醛(Endrin aldehyde)、七氯(H印tachlof)、七氯环氧(H印taclllor epoxide)、

甲氧滴滴涕(Me血oxyclllor)共17种化合物组成的混合标样，购自美国supelco

Co(Cat No．47913)；

回收率指示物(s．s．)：2，4，5，6．四氯间二甲苯(TMx)和十氯联苯(PCB209)
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购自美国Supelco Co(Cat No．48460)：

内标化合物(I．s．)：五氯硝基苯(PCNB)，购自美国Supelco Co(Cat

No．401561：

硅胶(8¨100目，青岛市市北区海化干燥剂厂)、中性氧化铝(100～200

日，上海陆都化学试剂厂)：经二氯甲烷索氏提取24h，去除其中的有机物质，

硅胶在180±2℃、氧化铝在250±2℃分别活化12h，待冷却至室温时加入其重

量3％的去离子水降活性，放置过夜，平衡后加入正己烷浸没其表面备用：

无水硫酸钠：分析纯(天津市塘沽邓中化工厂生产)，经高温焙烧。

3．3实验仪器及耗材

气相色谱仪：HP6890．”Ni微池电子捕获检测器(GC一“ECD)(A西k砒

Technologies，美国)，使用Agilent chemstation for Gc systems分析处理数据；

固相萃取装置：supelcoⅥsiprepTMDL十二管防交叉污染固相萃取装置：

固相萃取柱：w矗ters OASIs审HLB固相萃取柱(6cc、200mg)：

不锈钢板式过滤系统(直径：150IIlIn)：来亨科贸有限公司

旋转蒸发仪：BDcHI RDtavapor R_200(瑞士)；

循环水式多用真空泵：sHB．ⅡI郑州长城科工贸有限公司；

无水真空气泵：GuST(美国进口)，型号：DOA-P104-BN：

玻璃纤维滤膜(Gl嬲s Micmfibre Filters)： GF皿由150mm(Wlla_嘶an公司)，

使用前先经450℃高温灼烧3h，过滤水样前使用纯净的蒸馏水浸泡；

剪刀、镊子及药匙：以二氯甲烷索氏提取24小时，再用正己烷超声清洗一

次：

所用玻璃仪器均以10％的稀硝酸浸泡过夜，再以重铬酸钾洗液浸泡两小时，

分别用自来水、蒸馏水冲洗干净，在烘箱中110℃烘干。
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3．4样品采集

3．4．1采样原则

每个单位采样的时间和数量考虑到废水种类、生产周期、排放规律以及污

染物浓度的时空变化等因素的影响，废水采样点的确定原则如下：

>在车间或车间设备废水排放口设置采样点：

》在工厂废水总排放口布设采样点：

> 已有废水处理设施的工厂，在处理设施的排放口布设采样点。另外，

为了了解废水处理效果，可在进出口分别设置采样点；

>对于污水处理厂，在总进水口和总出水口分别设置采样点：

>尽量在生产平稳期采样，且一般采集瞬时水样。

3．4．2采样点的确定

工业企业排放环境激素主要有四种情况，第一种是把环境激素用作原料，

第二种是环境激素作为最终产品，第三种是环境激素在反应过程中作为副产物

产生，第四种是在焚烧工业废弃物时产生环境激素。因此，可以根据这四种情

况来确定点源。通过各方面的深入调查，包括网上查询、图书目录查询、电话

询问以及到北京市内的各家化工原料公司、农药销售部门和北京市环保局等多

家单位实地走访调研，尽可能多地了解到一部分企业的生产销售情况。由于受

到多方面实际因素的影响，在2002年7月至2003年5月期间，共采集到如下

五类典型污染点源的水样(共38个)，具体包括：

城市污水：高碑店污水处理厂、北小河污水处理厂、清河污水处理厂、方

庄污水处理厂：

化工废水：北京化工四厂、东方化工厂、北京燕山石化；

冶金废水：首钢焦化厂、烧结厂：

医院及其洗涤废水：协和医院、复兴医院及其洗涤中心；
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印钞废水：北京印钞厂。

具体水样类型及其编号列于表3．1中。图3．1中表示出了各采样点位的分

布。

2003年3月一4月期间，共采集了包括永定河、妫水河、潮白河、温榆河、

密云水库、京密引水渠、洵河、小中河、大石河、拒马河、小清河、风河等共

12个河流水系的32个地表水样品。这32个地表水样品采集的详细信息列于表

3-2中，图3．2中表示出了各采样点位的分布。地表水样品的采集工作具体由中

国农业大学完成。

表3-1工业废水和生活污水样品采集信息

样品编号 采样地点及所属区县 水样类型 采样时间

工l# 车间废水
化工四厂

工2# 污水处理进水 2002年10月29日
(房山区)

工3# 污水处理出水

工4# 方庄污水处理厂 初沉出水

工5# (丰台区) 二沉出水

工6# 高碑店污水处理厂 初沉出水

工7# (朝阳区) 二沉出水
2002年12月25日

工8# 清河污水处理厂 初沉出水

工9# (海淀区) 二沉出水

工10# 北小河污水处理厂 初沉出水

工11# (朝阳区) 二沉出水

工12# 厂排水

工13# 污水处理厂进水
东方化工厂

工14# 污水处理厂出水 2003年2月26日
(通州区)

工15# 丙烯酸车间废水

工16# 烯烃车间废水
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表3．1工业废水和生活污水样品采集信息(续1)

样品编号 采样地点及所属区县 水样类型 采样时间

工17# 协和医院 污水处理厂进水

工18# (东城区) 污水处理厂出水

工i9# 南总排口出水 2003年3月5日
北京印钞厂

工20# 东排口出水
(宣武区)

工21# 擦板车间废水

工22# 复兴医院 污水处理厂进水

工23# (西城区) 污水处理厂出水
2003年3月19日

工24# 复兴医院洗涤中心 第一遍洗涤废水

工25# (丰台区) 第三遍洗涤废水

工26# 终冷水

工27# 首都钢铁公司焦化厂 蒸氮废水

工28# (石景山区) 污水处理厂进水
2003年3月24日

工29# 污水处理厂出水

工30# 首都钢铁公司烧结厂 烧结污水原水

工3l# (石景山区) 烧结污水出水

工32# 一厂南外排水

工33# 三厂外排水

工34# 二厂车间废水
北京燕山石化

工35# 三厂车间废水 2003年4月2日
(燕山区)

工36# 一厂车间废水

工37# 聚酯厂废水

工38# 水处理厂外排水

．23．
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表3．2地表水样品采集信息

高程 水温
编号 采样地点 所属河流 纬度(N) 经度(E)

(m) (。C)

2003年3月24．25日

农1# 北甸子桥 潮河上游 40038，53．2” 117010t19．2n 183 6．1

农4# 汤河口镇 白河上游 4004l·41．8n 1 16039’13．4” 268 8．4

农5# 密云水库 密云水库 40029’36．3” 116049·11．7” 137 8．5

农6# 溪翁庄镇 京密引水渠上游 40。28’35．5” 116049’38．8“ 106 9．O

农9# 河南寨西 潮白河 40020’46．6” 116048-39．2” 56 12．7

农10# 金海湖 洵河上游 40011t09．8” 117017t57．0” 91 5．7

农11# 平谷镇 洵河中游 40007．43．3” 117007t05．4” 15 10_3

农12# 英城桥 洵河下游 40004’18．2“ 1 17000’45．6” 28 10．O

农14# 西范各庄 小中河上游 40012t38．0n 116036，59．1” 30 17．6

2003年4月7日一8日

农16# 珍珠湖 永定河上游 40002t16．7” 115050’0513” 28l 3．7

农20# 永引入水口 永定河中游 39。58·28．0” 116005·09．6” 111 14

农23# 玉渊潭 永定河下游 39054·48．2” 116018-16．7” 80 14．8

农27# 阳坊 京密引水渠下游 40007，55．3” 116008，00．8" 5l 14．6

农29# 兴寿镇 京密引水渠中游 40013‘24．1” 116024·31．8¨ 64 14 2

农3l# 永宁镇 妫水河上游 4003l·07‘3” 116007—44．4n 493 7．6

农33# 延庆五中 妫水河中游 40027一16-3” 115。59—25‘3u 482 9．8

农35# 五棵树 妫水河下游 40026—15．9” 115050-42．4” 469 12．5

农36# 小汤山 温榆河上游 40。lOt21．3n 116024t04．3” 30 18．1

农37# 沙河水库 温榆河中游 40007’11．9” 116029’42．9” 39 15．4

农39# 孙河大桥 温榆河下游 40003’21．8” 116032’19．1” 2l 18．3

2003年4月7日．8日

农40# 琉璃河桥 大石河下游 39036·09．2” 116001·27．6” 33 14．8

农45# 陈家台 大石河中游 39049。03．6u 115053’43．5” 128 14J3

农47# 霞云岭水库 大石河上游 39。44‘14．5” 115044’26．0” 375 14

农48# 拒马河上游 拒马河上游 39039’21．1“ 115032‘26-8” 171 15．2

农50# 穆家口 拒马河中游 39031’16．7” 115039。44．1” 123 15．8

农52# 拒马河下游 拒马河下游 39030’59．5” 115048’20．9” 6l 17．2

农53# 小陶村 小清河下游 39036·12．4” 116009’30．4” 25 17．2

农55# 葫芦垡 小清河中游 39042。38，0” 11601l’31．3” 36 17_3

农57# 长辛店 小清河上游 39047。57。6” 116011。15．2“ 44 14．9

农58# 大兴黄村镇 风河上游 39043‘1 5．2” 116。22’20．3” 54 14．1

农60# 长子营镇 凤河中游 3904l一02’8” 116030’51．9” 32 15．2

农62# 风河营桥 凤河下游 39036—53．8” 116041’16．O” 1l 18．6

．25．
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3．4．3样品采集与保存

采样瓶采用配有玻璃塞的玻璃瓶，先后经酸洗、自来水洗、去离子水洗涤

后烘干待用。在采样现场，用金属小桶或水勺采样，然后密封保存，并注明采

样时间、采样地点、样品编号、污水性质、污水排放量和采样人姓名等。采样

过程中应避免采样人员的手套接触样品产生污染，并且不能使用塑料容器采集

和储存样品。样品运回实验室后保存于冰箱(4℃)中。在存放样品时，应尽量

注意存放在没有有机气体干扰的区域，以免交叉污染。所采样品在7天内前处

理完毕，一个月内分析完毕。

3．5样品前处理

3．5．1水样的过滤

过滤装置：直径为150mm的不锈钢板式过滤系统；

滤膜：直径为150rm的玻璃纤维滤膜(whatInall公司)，使用前先经450

℃高温灼烧3h，过滤水样前使用纯净的蒸馏水浸泡。

3．5．2固相萃取(SPE)

传统的硅胶键合的c18和c8柱在使用前必须用水溶性的有机溶剂来调节填

料，如果在上水样前没有保持填料湿润则容易造成样品与填料之间接触不充分．

导致回收率低，重现性不佳。本实验中使用的HLB柱采用的是一种改性的聚合

反相填料，克服了上述缺陷，结构式见图3—3。HLB是“亲水-亲脂平衡”

(hydmphilic．1ipopllilic balance)的英文缩写，它采用的大而多孔的聚合物既有

亲水的保留特性，可以与水保持润湿，又有亲脂的保留特性，所以可以保留亲

水和亲脂两方面的化合物。
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图3—3 oAsIs。HLB固相萃取柱填料的结构

本实验中采用6cc、200mg的HLB固相萃取柱用于水样的富集。先安装好

真空抽滤装置及固相萃取装置，HLB柱在使用前依次用二氯甲烷、甲醇、蒸馏

水各5mL清洗，加液后保持5min，开真空泵抽取液体，处理完后小柱处于活

化状态。调节好真空度，使水样过柱的流速恒定在5mL／min。每个小柱处理1L

过滤水样。富集完毕后，将水抽千，以15mL的二氯甲烷为淋洗剂分三次淋洗，

洗脱到K．D浓缩器中，用高纯氮气吹蒸到lmL左右，留待净化。

3．5．3净化

本实验中采用的是康跃惠在美国EP：A方法的基础上，结合自己多年的研究

成果，总结出的一套适合实验室操作的有机氯农药的硅胶，氧化铝湿法装柱的净

化方法，以除去干扰有机氯农药测定的杂质，方法如下(3硼：

在干净的25mL酸式滴定管内塞进一小团棉花，用玻璃棒稍微压实，以它

的上界面为基准，在滴定管上用记号笔在12cm和18cm处做上记号，取一个干

净漏斗置于滴定管上。先用10mL正己烷淋洗滴定管，之后加入20mL正已烷，
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用取硅胶的药匙装入硅胶，用正己烷冲下滴定管上的硅胶，同时用吸耳球轻轻

敲打滴定管，使硅胶填装密实。不间断的重复上述过程，至硅胶上界面刚好在

12cm处的标记线，然后停止加硅胶。塞好装硅胶的锥形瓶口，以免有机物干扰

硅胶性能。以同样的方法加入氧化铝至18cm标记线处。封好装氧化铝的锥形

瓶口。最后加入1cm左右的无水硫酸钠，用来除水。放出滴定管内多余的正己

烷，刚好至无水硫酸钠的上界面，关闭活塞备用。整个过程中注意保持柱界面

始终处在正己烷浸泡状态下。将需要净化的样品加入净化柱中，停留5min，保

证样品与硅胶、氧化铝充分接触交换。分别以15mL正己烷和70mL正己烷／二

氯甲烷(7：3)混合液淋洗净化柱得到两个级分，第一个级分包括正构烷烃组分，

第二个级分包括多环芳烃和有机氯农药组分。将洗脱下来的第二个级分旋转蒸

发至干，用lOmL正己烷分三次进行溶剂置换，定量转移至K．D浓缩器中，在

柔和的高纯氮气流中吹蒸定容至0．5mL，立即转移至2mL样品瓶中密封，放置

冰箱中保存，待测。在仪器分析前加入一定量的内标化合物，对目标化合物定

量。

3．6样品中有机氯农药分析的色谱条件

色谱柱：HP．5石英毛细管柱(30m×0．32mm×0．25um)；检测器放射源为”Ni；

进样口温度：250℃；检测器温度：300℃；载气：高纯氮气；柱头压：20psi：

无分流进样1nL。

升温程序为：柱温初始85℃，保持2min，以速率10℃／min升至180℃，

保持15min，再以速率20℃，min升至280℃，保持5min。

样品定性是利用有机氯农药混合标样6次平行分析的平均保留时间对照各

色谱峰保留时间对实际样品中的农药进行定性，并通过双柱检验确证。样品中

有机氯农药的含量用内标峰面积法定量。
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双柱检验是目前比较常用的一种化合物定性方法，根据目标化合物在两根

极性不同的色谱柱上的不同保留时间来定性【39mJ。本实验中采用的色谱柱分别

是HP．5柱和SPB．1701柱，其中HP．5柱中含5％的苯基和95％的甲基聚硅氧烷，

属弱极性柱：SPB—1701柱中含14％的氰丙基和86％的二甲基聚硅氧烷，属中等

极性柱。

双柱检验的分析条件为：

色谱柱：sPB．170l型中等极性柱(30m×0．25眦×0．25“m)。
升温程序为：柱温初始150℃，以速率4℃／min升至180℃，保持2min，再以

速率4℃／min升至230℃，保持3min，再以速率10℃／min升至280℃，保持5min。

其它条件均与上文中的HP．5柱一致。

3．7有机氯农药分析过程的质量保证／质量控制(Q～QC)

3．7．1标准物质分析

有机氯农药标准物质：a．六六六、B．六六六、Y一六六六、6．六六六、4，4’一

滴滴滴、4，4’．滴滴伊、4，4’．滴滴涕、艾氏剂、狄氏剂、异狄氏剂、硫丹I、硫

丹II、硫丹硫酸酯、异狄氏剂醛、七氯、七氯环氧、甲氧滴滴涕共17种化合物

组成的混合标样；

回收率指示物(s．s．)：2，4，5，6．四氯间二甲苯(1’Mx)和十氯联苯(PcB209)；

内标化合物(I．s．)：五氯硝基苯(PcNB)。

有机氯农药混标的气相色谱谱图见图3-4。从图中可以看出，谱图清晰，没

有明显的杂质干扰。图3．5和图3．6分别是工20撑和农39撑样品的气相色谱谱图。

从图中可以看出，此方法对于工业废水、生活污水以及地表水等实际水样的分

析效果较好，可以满足定性、定量分析的要求。
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3．7．2加标回收率实验及方法检测限分析

以“工23撑”样为介质，加入浓度为10n∥L的17种有机氯农药混标，同

时加入有机氯农药回收率指示物1’Mx和PCB209以控制整个流程的回收率，剧

烈振荡后放置过夜平衡。以HLB固相萃取小柱富集1L水样中的有机氯农药。

按照前文中的预处理方法和分析方法进行分析，浓缩至0．5mL进样，进样前加

入一定浓度的内标，共进行四组平行实验。回收率和方法检测限的计算中用到

的公式如下式(3．1)至(3．4)【431。结果表明该方法对有机氯农药的回收率达

到53．14％。116．8％，符合美国环保局(EPA)分析方法对有机氯农药分析回收

率的要求‘441。方法检测限为0．27～2．90ng／L，实验结果如下表3—3。

黼回收率％=塑型等慕燮×10嗍加_1)
方法检测限(MDL)=t(。．I，o．99)×(s) 式(3-2)

式(3．2)中，t值见表3．4，n为样品数量，s为标准偏差，计算公式见式(3—3)，

标准偏差：s=√∑(船一；)2／o～1) 式(3—3)

相对标准偏差：RsD％=·乒 (亦称变异系数，cV) 式(3-4)
／^

上式中，xI为单个测定值，x为测定的平均值。

表3-4样品数量不同时的t值



摹S

霉S

g S

霉邑

寸寸一0均N

o∞『1

0¨N

_【寸『1

0_【nNoNo它矗卜寸『【00n也寸一0心n”寸一：onnn『【0n寸一寸一0卜nNN一，N寸_【『I_【：甘no寸一0昏_【卜N『I：Nn卜寸_【0卜_【寸cI：卜n

S岭靼瓣擎回
翡爆壤辑}龉程擦畋撂嚣擦爆。tt瀣罹啦嚣昧嚣壤懈．麓口

一一索撂
罹戗嚣暾

幕呶滔
枣艇躯。．吨目

H呔龌辑晦壤甲
幂戗双]毒午

长杉长．9杉长长-^长长长三杉长收．D

^摹一黼擎凰心寝vd叫

^—／8口一娶磊靼肇噼

一摹v
悄理掣蜷茛罂

鉴莲静

簿*

眯好甜林醛霹轻军5恹娶眯姆搿林褂娶目蜂鼻g辖求5垂《蟥嚣怛c-n擗



北京工业大学理学硕士学位论文

第4章废水实验结果与讨论

随着北京经济的飞速发展，工业废水和生活污水的排放逐年大幅增加，本

论文选取包括化工废水、冶金废水、医院及其洗涤中心废水、印钞废水和城市

污水等五类典型的企事业单位的废水作为重点污染点源，对其中的有机氯农药

残留污染情况进行了分析。

4．1化工废水污染状况分析

北京化工四厂、东方化工厂和燕山石化的水样中检出的有机氯农药包括六

六六和4，4’一滴滴涕，其中六六六的浓度为0．49～17．6n∥L，4，4’．滴滴涕的浓度为

1．34～18．6n以。分析结果见表4．1。

北京化工四厂地处北京市房山区，是一家中型石化企业，隶属于北京化工

集团有限责任公司，年耗水量约300万吨，是房山区的耗水大户，污水处理车

间每年处理废水约5万吨。图4．1中表示了化工四厂水样的分析结果，从图中

可以看出，化工四厂的废

水中仅检出了Y．六六
20

六，并且在污水处理进水 ，、15

中浓度最高，经过工厂自 粤lo
捌

身的曝气过滤等污水处 蒙。

理系统处理后，在出水
O

中，Y．六六六浓度有明

显的降低。这说明化工四

厂自身的污水处理系统

处理效果较好。

车间出水 污水处理进水 污水处理出水

图4-I化工四厂水样分析结果
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东方化工厂始建于1978年，位于北京市东南京津公路北侧的古运河畔。

厂区占地面积120万平方米，现有固定资产46．07亿元。自1984年我国第一套

由日本引进的丙烯酸及其酯类装置在这里建成投产后，经过20年的发展，目前

已经成为我国规模最大、品种最全、质量最优的丙烯酸及酯类产品的生产、科

研、开发基地。图4—2中表示了东方化工厂水样的分析结果，从图中可以看出，

东方化工厂的水样中检出了Y．六六六、B．六六六和4，4’。滴滴涕。其中，滴滴

涕的最高浓度出现在进

入工厂自身污水处理系

统之前的工厂排水中。经

过处理后，在污水处理出

水中，六六六和4，4’．滴

滴涕的浓度均有所下降。

另外，烯烃车间废水中
图4．2东方化工厂水样分析结果

4，4’一滴滴涕的浓度高于

丙烯酸车间废水中的浓度。

北京燕山石油化工有限公司是隶属于中国石化集团公司的特大型石油化

工联合企业。燕化一

厂主要生产高压聚

乙烯和低压聚乙烯，

废水排放量为

350．450吨／小时，燕

化二厂主要生产聚

丙烯，废水排放量为

70吨／小时，燕化三 图4-3燕山石化水样分析结果



厂主要生产苯酚、丙酮，废水排放量为90吨／，J、时。图4．3中表示了燕山石化水

样的分析结果，从图中可以看出，在燕山石化的水样中，六六六的四种异构体

均有检出，同时也检出了4，4’．滴滴涕。除了燕化一厂车间废水和聚酯厂废水中

没有检出六六六外，其余五个水样中检出的六六六的四种异构体中，B一六六六

和y一六六六为主要残留形态，其中，0．六六六的浓度占总含量的28．7％v59．8％，

平均值为45．1％，Y．六六六的浓度占总含量的19．1％一53．8％，平均值为32．3％。

4．2冶金废水污染状况分析

首都钢铁公司的水样的分析结果见表4．2。

表4．2首都钢铁公司废水样品的分析结果 (ng／L)

名称 终冷水 蒸氨废水 污奎篆理 污言篆理 烧嚣裳水 烧誓渠水
o．六六六 nd nd nd 0．90 0．38 O．58

B．六六六 nd nd nd nd 1．74 nd

Y．六六六 nd 2．68 3．36 1．83 2．98 1．4I

6．六六六 nd nd nd nd nd nd

七氯 nd nd nd nd nd nd

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd

硫丹I nd nd nd nd nd nd

4．4’．滴滴伊 nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂 nd nd nd nd nd nd

硫丹II nd nd nd nd nd nd

4．4’．滴滴滴 nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd nd nd nd nd

4。4’．滴滴涕 nd nd 1．43 30．2 14．2 nd

硫丹硫酸酯 nd nd nd nd nd nd

甲氧滴滴涕 nd nd nd nd nd nd

兰Q曼￡! 坐 !：堡 !：：! !!：! !!：i一!：!三一
首钢集团是从事钢铁冶炼、采矿、机械、电子、建筑、房地产、服务业、

海外贸易等多种行业，跨地区、跨所有制、跨国经营的大型企业集团。首钢集

团以首钢总公司为母公司，下属12个子公司，在香港有4家上市公司，在南美
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洲有首钢秘鲁铁矿等海外企业，集团成员单位共计79家。酋钢是北京地区的用

水和排水大户，2001年首钢厂外供水量为1147万立方米，除供应首钢家属区

居民外，还向石景山地区所属八村一镇和部分学校、医院、社会福利单位、公

安部队、政府机关共200多户供应自来水。

图4—4中表示了首钢水样中有机氯农药的检出情况，从图中可以看出，首

都钢铁公司的水样中检出的有机氯农药包括六六六和4，4’．滴滴涕，其中六六六

的浓度水平低于化工废

水，而4，4’．滴滴涕的浓

度略高于化工废水。除了

终冷水中没有检出有机

氯农农药外，其余五个水

样中均检出了Y．六六

六，但浓度水平较低。在
圈4-4苜铜水样分析结果

污水处理厂出水、烧结污

水原水和烧结污水出水中还检出了低浓度的a一六六六和8-六六六。另外，在

污水处理厂出水和烧结污水原水中检出了较高浓度的4，4’．滴滴涕，这点应引起

重视。

4．3医院及其洗涤中心废水污染状况分析

协和医院和复兴医院及其洗涤中心的水样的分析结果见表4．3。

北京协和医院是中国协和医科大学的临床医学院，中国医学科学院的临床

医学研究所，是一所集医、教、研为一体的大型综合医院，是卫生部指定的诊

治疑难重症的技术指导中心之一。目前，医院工作用房面积达到17万平方米。

复兴医院创建于1950年，是一家集医疗、教学、科研、预防任务为一体的

综合性医院。其前身为公安部直属医院，后归为地方，改名为北京复兴医院，

隶属于西城区卫生局。



表4-3协和医院、复兴医院及其洗涤中心废水样品的分析结果 (ng几)

名称 协和进水 协和出水 复兴进水 复兴出水
头遍洗涤 三遍洗涤

废水 废水

d-六六六 1．38 1．76 1．40 0．50 3．12 2．55

B一六六六 10．8 19．0 17．1 8．35 22．6 6．40

y-六六六 3．09 4．7l 3_3l 1．43 1．79 2．14

6-六六六 nd nd nd nd nd nd

七氯 nd nd nd nd nd nd

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd

硫丹I nd nd 3．58 nd 9 82 nd

4，4’-滴滴伊 nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂 nd nd nd nd nd nd

硫丹II nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴滴 nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴涕 6．99 2．46 nd nd nd nd

硫丹硫酸酯 nd nd nd nd nd nd

甲氧滴滴涕 nd nd nd nd nd nd

∑OCPs 22．3 27．9 25．4 lO_3 373 11．1

图4—5中表示了协和医院和复兴医院及其洗涤中心水样中有机氯农药的检

出情况，从图中可以看

出，协和医院和复兴医院

及其洗涤中心的水样中

均检出了六六六的三种

异构体(a一六六六、B一

六六六和y．六六六)，没

有检出6．六六六。个别
■a．六六六口B-六六六日Y-六六六●4』’蔫滴涕_碱丹

图4．5医院及其洗涤中心水样分析结果

．41．
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水样中检出了硫丹I和4，4’．滴滴涕。从图中还可以看出，B．六六六的浓度明显

高于其它异构体的浓度，占总含量的57．7％～82．1％，平均值为74．1％。B．六六

六的最高浓度出现在复兴医院洗涤中心的头遍洗涤废水中。医院洗涤中心承担

着医院工服、病服、手术服、床单、被褥等的清洗工作，清洗对象包括人体污

渍、血渍、食物油渍、尿垢、粪便、药渍等各种污渍。在洗涤中心的头遍洗涤

废水中检测到较高的六六六，可能是由于洗涤过程中所使用的各种洗涤剂、消

毒剂以及所清洗的可能含有六六六成分的物品引起的。

4．4印钞废水污染状况分析

北京印钞厂的水样的分析结果见表4．4。

表4-4北京印钞厂废水样品的分析结果 (ng／L)



北京印钞厂位于北京市宣武区白纸坊，是中国印钞造币总公司所属大型骨

干企业，中国现代化的印钞基地之一。该厂始建于1908年，先后参与了从第一

套到第四套人民币的设计、印制生产工作，是中国第一家采用雕刻钢凹版工艺

印钞企业和中国现代化的印钞基地之一。雕刻凹版印刷使图像层次丰富、色泽

浓郁、立体感强，用手触摸有凹凸感。凹印机擦版废液是印钞厂的主要废水，

具有色度深，碱性大，有机物含量高，生物降解难等特点，国外有少数国家采

用超滤法处理回用印钞擦版液，北京印钞厂自1993年起也开始采用超滤法处理

回用印钞擦版液。据统计，北京印钞厂每年用超滤法回用两台凹印机的擦版液，

纯收入近40万元。

在北京印钞厂的水样中检出的有机氯农药包括六六六和4，4’。滴滴涕，其中

六六六的浓度为O．5和5．80ng／L，4，4’-滴滴涕的浓度为1．88～10．6n∥L，图4—6中

表示了北京印钞厂废水中

有机氯农药的检出情况。

从图中可以看出，擦板液

废水中检出的有机氯农药

的种类和浓度均明显少于

南排口出水和东排口出

水，这表明工厂排出的废 图4．6北京印钞厂水样分析结果

水中，除了有擦板液废水

外，还有另外的废水汇入。

4．5城市污水污染状况分析

方庄污水处理厂、高碑店污水处理厂、清河污水处理厂和北小河污水处理

厂的水样中仅检出了六六六类有机氯农药，浓度为1．01巧9．6n∥L，其中B一六

六六的浓度明显高于六六六的其他异构体的浓度，占六六六总量的

45．1％“9．1％，平均值为60．7％，这是因为p一六六六的稳定性最强。分析结果
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见表4—5。

表4—5方庄污水处理厂、高碑店污水处理厂、

清河污水处理厂、北小河污水处理厂废水样品的分析结果 (ng／L)

名称 方进 方出高进 高出 清进 清出 北进 北出

a·六六六 1．Ol 1．68 8．89 5．4】 6．94 2．88 15．2 nd

B·六六六 6．14 11．0 69．6 45．2 39．4 7．90 65．8 7．48

Y-六六六 2．95 3．23 22．5 16．4 15．1 6．74 27．1 5．63

6·六六六 nd nd 6．25 3．67 nd nd nd nd

七氯 nd nd nd nd nd nd nd nd

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹I nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’一滴漓伊 nd nd nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹II nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’-滴滴滴 nd nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴涕 nd nd nd nd ．nd nd nd nd

硫丹硫酸酯 nd nd nd nd nd nd nd nd

甲氧滴滴涕 nd nd nd nd nd nd nd nd

EOCPs 10．I 15．9 107．2 70．7 61．4 17．5 108．1 13．I

方庄污水处理厂位于北京南郊左安门外，东南三环以南，成寿寺路以东，

在方庄小区的东南部，占地4．92公顷，服务面积147．6公顷，服务人口10万人，

主要处理方庄住宅区的全部生活污水，日处理量4万立方米，污水处理工艺为

传统活性污泥二级处理工艺。在方庄污水处理厂的初沉出水和二沉出水中均检

出a．六六六、B．六六六和Y．六六六三种有机氯农药。

高碑店污水处理厂是目前全国最大的城市污水处理厂，日处理能力达100

万立方米，占北京市污水总量的40％。该厂承担着北京市中心区及东部地区总

计9661公顷流域范围内的污水收集与治理任务。污水厂占地1120亩，服务人

口240万。采用传统活性污泥二级处理工艺：一级处理包括隔栅、泵房、曝气



沉砂池和矩形平流式沉淀池；二级处理采用空气曝气活性污泥法。该厂还有约

1万立方米／目的深度处理设施，处理后的水用于厂内生产及绿化，不仅有效地

节约了水资源，还为大规模的污水回用积累了有益的经验。在高碑店污水处理

厂的初沉出水和二沉出水中均检出a一六六六、B一六六六、Y一六六六和6一六六

六四种有机氯农药，且浓度较高。

清河污水处理厂是北京市城市规划中拟建的15座污水处理厂中规模较大

的一座，是治理北京市城区北部清河水污染的重大环保工程，承担着城市西北

部地区，包括风景旅游区、科教文化区、中关村科技园区、清河工业区以及著

名的西山、香山、颐和园、圆明园等在内总计107平方公里流域范围内的污水

收集与治理任务，服务人口8l万，厂区占地23公顷。清河污水处理位于清河

北岸的清河镇马坊村，设计日处理能力40万立方米。目前己投入运营的一期工

程日处理污水20万立方米，并增加了除磷功能。在清河污水处理厂的初沉出水

和二沉出水中均检出n．六六六、B．六六六和Y．六六六三种有机氯农药。

北小河污水处理厂位于北京北郊城乡结合部，占地6万平方米，流域面积

30平方公里，服务人口16万，是亚运体育中心的配套工程。北小河污水处理

厂是北京市第一座城市二级污水处理厂，日处理污水4万吨。主要处理亚运体

育中心和辛店、北苑一带的工业废水及生活污水。在北小河污水处理厂的初沉

出水和二沉出水中均检出a．六六六、B．六六六和Y一六六六三种有机氯农药。

图4．7中表示出了

四个污水处理厂中所检

出的六六六各异构体的

含量。从图中可以看出，

a．六六六、B．六六六和

Y一六六六在四个污水处

理厂中均被检出，而6． 图4·7污水处理厂水样分析结果
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六六六只在高碑店污水处理厂的水样中有少量检出。四个污水处理厂中有机氯

农药总含量顺序为：方庄污水处理厂<清河污水处理厂<北小河污水处理厂<

高碑店污水处理厂。

从图中还可以看出，除了方庄污水处理厂的二沉出水中六六六浓度比初沉

出水中略有升高外，其余三个污水处理厂中二沉出水中的六六六浓度均比初沉

出水中浓度有明显的降低，这说明污水处理厂通过空气曝气活性污泥法，利用

微生物的新陈代谢，能够使污水中的六六六类有机氯农药得到有效去除。

小结：在包括以上化工废水、冶金废水、医院及其洗涤中心废水、印钞废水和

城市污水等五类典型污染点源在内的共38个工业废水和生活污水水样中，检出

的有机氯农药包括：n．六六六、B．六六六、Y．六六六、6-六六六、4，4’一滴滴

涕和硫丹I，检出浓度在O．38“9．6ng／L之间，低于《国家环境保护标准——地

表水环境质量标准》中规定的标准【451。各种有机氯农药的浓度占总检出浓度的

百分比由大到小分别为：0．六六六(45．1％)>Y-六六六(23．4％)>4，4’-滴

滴涕(19．7％)>Ⅱ．六六六(8．37％)>6．六六六(1．82％)>硫丹I(1．58％)，

可见，北京地区工业废水和生活污水中的主要有机氯农药污染残留为B一六六

六、Y．六六六和4，4’．滴滴涕。
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北京地区主要有永定河、潮白河、拒马河、温榆河、洵河等五大河流水系，

多发源于北部和西北部山区，由西北流向东南，途中经过北京市区。近年来，

由于快速的城市化和工业化，导致全球气候恶化，生态环境受到严重破坏，这

些水系也受到一定程度的污染。

5．1各条河流水系中有机氯农药的污染状况分析

本论文中分析了包括永定河、妫水河、潮白河、温榆河、密云水库、京密

引水渠、洵河、小中河、大石河、拒马河、小清河、风河等共12个河流样点的

32个地表水样品。表5．1、表5．2和表5-3中分别列出了以上这些河流地表水样

品中有机氯农药的分析结果。

表5-1永定河、潮白河、拒马河的分析结果

名称 永定河 潮白河 拒马河

上游 中游 下游 潮河 白河 潮白河 上游 中游 下游

Ⅱ．六六六 O．31 nd 1．74 0．38 O．39 2．45 5．55 nd 5．31

B．六六六 nd 1．45 2．80 nd O，98 2．16 1．15 1．04 nd

Y．六六六 0．69 3．17 1．81 1．36 1．26 3．94 1．71 2．99 1．98

6．六六六 nd nd nd nd O．64 nd nd nd nd

七氯 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹I nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴伊 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd rld nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏荆 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹“ nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4．4’．滴滴滴 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴涕 6．7l 7．97 20．7 nd nd nd nd nd nd

硫丹硫酸酯 11d nd nd nd nd nd nd nd nd

甲氧滴滴涕 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

∑OCPs 7．71 12．6 27．0 1．74 3．27 8．55 8．41 4．03 7．29
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表5．2温榆河、洵河、妫水河的分析结果
名称 温榆河 洵河 妫水河

上游 中游 下游 上游 中游 下游 上游 中游 下游
a．六六六 1．96 0．72 2．29 2．15 1．43 4．65 O．55 11d 1．04

B．六六六 3_32 1．93 6．56 3．14 1．28 7．24 0．72 O．54 1．19

Y．六六六 12．6 2．50 5．09 2．60 2．24 4．55 1．16 nd 1．50

6．六六六 7．51 O．7】 1．81 0．93 1．17 1．72 nd nd 1．1】

七氯 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

艾氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹I 1．27 nd nd nd nd nd 1．4l 2．46 nd

4．4’．滴滴伊 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

异狱氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹II nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4．4’-滴滴漓 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4，4’．滴滴涕 77．9 6．7l 14．9 nd nd nd 67．2 5．3l 7．97

硫丹硫酸酯 nd nd nd nd nd nd ild Ild nd

甲氧漓滴涕 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

∑oCPs 103．3 】2．6 30．7 3．32 6．12 18．2 69．6 5．85 12．8

名称 大石河 小清河 凤河

上游 中游 下游 上游 中游 下游 上游 中游 下游

n．六六六 nd nd 1．93 nd 1．29 1．46 nd nd 6．15

8．六六六 1．10 l-3l nd 11d 3．22 3．67 13．0 nd 8．43

y．六六六 1．54 1．74 O．55 nd 2．99 2．4l 8．25 nd 3．53

6．六六六 nd nd 3．18 nd nd 1．0l nd nd nd

七氯 nd nd nd nd nd nd nd nd 11d

艾氏剂 nd nd nd nd rld nd nd nd nd

七氯环氧 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹I nd nd nd nd 11d nd nd nd nd

4．4’．浦滴伊 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

狄氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

异狱氏剂 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

硫丹lI nd nd nd nd nd nd nd nd nd

4．4’-滴滴滴 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

异狄氏剂醛 nd nd ’nd nd nd nd nd nd nd

4．4’．滴清涕 nd nd nd nd nd nd nd 19．O nd

硫丹硫酸醣 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

甲氧滴滴涕 nd nd nd nd nd nd nd nd nd

∑OCPs 2．64 3．05 5．66 nd 7．5 8．55 21．3 nd 18．1



5．1．1永定河流域的污染状况分析

永定河斜贯北京西南部，是最大的过境河流。它发源于山西朔县，流经内

蒙、河北，入官厅水库进北京，经天津，最后汇入渤海，全长650公里，流域

面积为50830平方公里。永定河在北京境内长达170余公里，流经门头沟、石

景山、房山、大兴，并通过人工渠道进入北京城内，流域面积达3170平方公里，

是对北京地区的生态环境有着极其重要影响的大河。图5一l中表示了永定河的

污染状况。从图中可以看出，在永定河的上中下游均检出了一定浓度的六六六

和4，4’．滴滴涕。其中，六六

六的残留水平较低，4，4’一滴 25 r
。。一六六六

滴涕的残留水平稍高，但均 瞢翟} ：：：：黑 阂

篡纛黛昙釜嚣引一i簋：：J。J。水环境质量标准》中规定的 8：I一—幽．。[豳。—匠E圈。

标准。从总体上看，永定河
上游 中游 下游

下游的有机氯农药残留水平
图5-1永定河污染状况

略高于上游和中游。

5．1．2潮白河流域的污染状况分析

潮白河是北京地区的

第二条大河，其上游分为潮

河、白河两支流。潮河位 5

^4

于北京东北，发源于河北 皂，

丰宁县，经滦平县到古北 槲2

口入北京市密云县，注入 “：
U

密云水库东北端；白河发

源于河北省沽源县，经赤

潮河 白河 潮白河

图5-2潮白河污染状况

一朝一b上n上八J{八上八．；■蕻蕻诅：口丑ⅡI
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城县流入北京延庆县，再经怀柔县进入密云县，注入密云水库西北端。这两条

河流交汇后，称为“潮白河”。潮白河在北京境内流域面积为5400多平方公里。

图5．2中表示了潮白河的污染状况。从图中可以看出，在潮白河流域只检出了

低浓度的六六六残留污染，表明潮白河水体所受到的机氯农药的污染程度较轻。

5．1．3拒马河流域的污染状况分析

拒马河发源于河北省徕源县西北太行山麓，经房山县进入北京市，流经十

渡风景区、张坊镇、南尚乐乡。在张坊镇张坊村分为南北两支。北支为北拒马

河，南支为南拒马河，两支流在白沟村汇合流入大清河。北京市境内的干流长

61公里，流域面积433

平方公里。图5．3中表示 。

了拒马河的污染状况。从 3 7
奄4

图中可以看出，在拒马河 0 3

捌2
流域只检出了低浓度的 矮l

n

六六六残留污染，表明拒
”

马河流域水质较好。

}_1 厂圜+一 圈
温榆河位于北京市东北部，发源于昌平县军都山麓，自西北而东南，流经

昌平、顺义进入朝阳区，至

通州汇入北运河，全长47．5

公里，流域面积2478平方公

里。图5-4中表示了温榆河

的污染状况。从图中可以看

出，温榆河流域水体中既检

出了六六六，又检出了滴滴 圈5．4温榆河污染状况
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涕。其中，六六六的残留水平较低，滴滴涕在上游水体中的残留水平较高，考

虑是否存在有新的滴滴涕污染排放源。

5．1．5洵河流域的污染状况分析

洵河发源于河北省兴隆县，于偏桥子西北入北京市，西流至平谷县东折向

南，在马坊乡东店村流出北京市进入河北省三河县，经宝坻流入蓟运河，至汉

沽汇入渤海。全长206公里，流域面积1712平方公里。有支流错河、金鸡河、

州河及还乡河。图5．5中

表示了洵河的污染状况。

从图中可以看出，洵河上

中下游水体中均检出了

较低浓度的六六六和滴

滴涕残留污染，并且下游

水体中的残留水平略高

于上游和中游水体。

羹

!觑。i．-
羹

名萋
上游 中游 下游

图5—5洵河污染状况

5．1．6妫水河流域的污染状况分析

妫水河在延庆县

境内，属永定河系支

流。发源于永宁乡上磨

村的黄龙潭、黑龙潭，

由东向西横贯延庆盆

地，汇入官厅水库。主

河道全长18．5公里，

河宽约11．6米，多年 图5．6妫水河污染状况

8

7

6

5

4

3

2

l

O

^1／∞口u巡蛏



平均年径流量约1．18亿立方米。总流域面积1073．6平方公里，有支流8条。图

5。6中表示了妫水河的污染状况。从图中可以看出，妫水河上中下游水体中均检

出了六六六和滴滴涕残留污染，并在上游和中游水体中检出了低浓度的硫丹I。

妫水河水体中六六六的残留水平非常低，而滴滴涕在上游水体中的残留水平较

高，考虑是否存在有新的滴滴涕污染排放源。

5．1．7大石河流域的污染状况分析

大石河位于房山区境内，发源于房山区霞云岭乡堂上村，流经该区9个乡

镇。全长129公里，流域面积1280平方公里，北京市境内全长108公里，境内

流域面积919平方公里。其中山区流域面积占70％。主要支流有周口店河、挟

括河等。图5—7中表示了大
，。

石河的污染状况。从图中 3

可以看出，大石河的上中 毫“：
下游水体中只检出了低浓 i 15

度的六六六残留，可以认 蠖．：
为大石河水体受到的有机 。

氯农药的污染程度较轻。

5．1．8小清河流域的污染状况分析

小清河发源于丰台

区长辛店镇羊圈头村，与

永定河并行南流。流经丰

台、房山两区的长阳、葫

芦岱等8个乡镇，于房山

区八间房附近出北京市

流入河北省涿州市。北京

毫
j

倒
蛏

上游 中游 下游

图5．7大石河污染状况

上游 中游 下游

图5_8小清河污染状况

4

5

3

5

2

5

1

5

O
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市境内河长30公里，境内流域面积327平方公里。主要支流有九子河、哑叭河、

刺猖扣I等。小清河为间歇性河流，历代都作为永定河的分洪道。图5—8中表示

了小清河的污染状况。从图中可以看出，小清河上游水体中未检出有机氯农药

残留，在中下游水体中检出了较低浓度的六六六残留污染。

5．1．9凤河流域的污染状况分析

风河起源于大兴县南红门，流经大兴县5个乡，至凤河营流入河北省安次

县。全长26．75公里，流域面积103．28平方公里。支流有岔河、旱河、官沟、

通大边沟。图5．9中表

示了风河的污染状况。

从图中可以看出，风河

中游水体中未检出有

机氯农药残留，上游和

下游水体中检出了较

低浓度的六六六残留

污染，且在下游水体中

总
J

蜊
蠖

上游 中游 下游

图5．9风河污染状况

检出了较高浓度的滴滴涕。

5．1．10京密引水渠的污染状况分析

图5．10中表示了 7

京密引水渠的污染状
”

^5

况。从图中可以看出， 蔷4

京密引水渠的上中下 世c
3

游水体中均检出了六 矮：
六六和滴滴涕残留污 。

染，但浓度都较低，表
上游 中游 下游

图5．10京密引水渠污染状况

0

8

6

4

2
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明京密引水渠受到的有机氯农药的污染程度较轻，水质较好。

5．1．“密云水库和小中河的污染状况分析

小中河位于顺义县城西。纵贯县境南北，发源于怀柔县的孙家史山和顺义

县的李家史山交界地区，流经顺义县9个乡，至小葛渠村南入通县境内，汇入

温榆河。全长39公里，流域面积135平方公里。密云水库和小中河的水样中只

检出了低浓度的六六六残留，但由于这两个流域都只各有一个采样点，其数据

与结论并不一定具有代表性，还需留待以后进一步讨论。

5．2北京地区地表水中有机氯农药可能的来源解析

六六六作为一种广谱农药曾在我国广泛使用，主要是用于农药生产，少量

用于林业和疾病控制。农药原粉(工业六六六)中a．六六六成分占绝大多数，

其组成比例为：a：65．70％，B：5．6％，Y：13％，6：6％，具有杀虫功效的

单体是Y体，即林丹。六六六各异构体在水环境中的稳定性不同，导致所检出

浓度也不同。一般认为，若样品中六六六的n／Y的比值在4-7之间，则源于工

业品，若比值接近于1，则说明环境中有林丹的使用，若样品中a／Y比值增大，

则说明样品中的六六六更可能来源于长距离大气传输。图5．11中给出了样品中

所检出的六六六的组成特征。从n，Y比值看，其值范围在O．1乱3．5l之间，且

多数样点小于l，说明样品中的六六六主要来源于以往所使用有机氯农药的残

留，并且没有新的污染输入来源。从图中可以看出，六六六各异构体组分含量

特征为：9．六六六>Y．六六六>n．六六六>6．六六六，这一结果与许多其他

研究者的报道一致。这是由于B．六六六的对称性强，化学性质和物理性质较其

他异构体稳定，是环境中最稳定和最难降解的六六六异构体，其他异构体在环

境中会转型为B．六六六以达最稳定状态。
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图5—1 1地表水样品中六六六的组成特征

滴滴涕在我国也曾经大量使用过，该农药在环境中易降解成较母体化合

物更稳定更难降解的滴滴伊和滴滴滴。在所采集的32个地表水样品中，有12

个样点的水样中检出了滴滴涕，浓度在2．85—77．9n∥L之间，没有检出降解产物

滴滴伊和滴滴滴，因此，可以推断所检出的滴滴涕残留主要是由于新的污染源

的排放引起的。这12个采样点集中在永定河、妫水河和温榆河流域，图5．12中

给出了检出滴滴涕的具体位置及其浓度。位于永定河上游的张家口宣化农药厂

和怀来县沙城的长城化工厂仍旧在生产农药，其生产品种分别是阿特拉津和三

氯杀螨醇。三氯杀螨醇是由滴滴涕原药生产的，产品中原料滴滴涕含量高达

3．54％．10．8％，因此三氯杀螨醇可能是造成环境中滴滴涕残留的新的污染来源。
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图5一12地表水中检出滴滴涕的浓度

5．3北京地区地表水中有机氯农药污染水平分析

地表水样品中检测到的六六六(HCH萨a．HcH+B—HcH+Y．HcH+6

．HcH)的总浓度为O．54也5。4ng／L，平均值为7．41ng，L，占有机氯农药总含量的

47．3％，滴滴涕的浓度为2．85—77．9ng，L，平均值为20．24n啦，占总含量的51．6％。

国家环保局颁布的《国家环境保护标准一一地表水环境质量标准》

(GB3838．2002，2002年6月1日实施)中规定了地表水中的滴滴涕和六六六

的浓度应分别低予0．OOlmg，L和O．005mg，L【4”，在所测定的32个样品中，滴滴

涕和六六六的检出浓度均未超过规定标准。美国环保局1999年颁布的国家推荐

水质基准修正版中，对4，4’．滴滴涕规定的短期浓度(cMc)和长期浓度(CCc)

分别为1．1“g，L和O．001”g，L，在有4，4’-滴滴涕检出的12个样品中，检出浓度

均超过长期浓度基准Ccc值，这点应加以重视。

与国内已经有的工作比较，北京地区地表水中六六六(HcHs)的残留水平

较大亚湾海域水体中的残留(35．5～1228．6ng，L)和九龙江口水体中的残留

(O．58～353．On∥L)低∞，241，而与长江南京段水体(9．07～11．89ng／L)和辽河中

如鲫孙印如∞如加m
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下游水体(7．59～30．82n∥L)相似[46，4丌。而滴滴涕的残留水平则高于辽河中下游

水体(2．60~6-27ng几)和长江南京段水体(1．15～2．27ng几)，低于大亚湾海域

(26．8～975．9ng／L)，而与九龙江口水体(0．16～63．2ng／L)相似。

5．4北京地区地表水中有机氯农药污染分布特征

地表水样品中检测到的有机氯农药残留共六种，包括a一六六六、B．六六

六、Y一六六六、6-六六六、4，4’-滴滴涕和硫丹I。利用Su疵r软件和蹦ging

插值法绘制四种六六六的浓度等值线圈，如图5．13至5．16所示。图中区域内

颜色的深浅程度代表不同的浓度分布。利用MapInf0 Pmfessional软件绘制4，4’一

滴滴涕和硫丹I的浓度梯度分布图，如图5．17和5．18所示。图中大小不同的

点代表相应的浓度梯度。

图5．13 n—HCH的浓度等值线圈

圈5-15 Y．HCH的浓度等值线圈

图5-14 B-HCH的浓度等值线圈

圈5-16 6-HCH的浓度等值线图
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从图5．13至5．16中可以看出，四种六六六类有机氯农药在北京地区地表

水体中分布的总体特征呈现明显的对角线分布，即从东北到西南的对角线以南

区域六六六类有机氯农药的污染程度明显高于对角线以北区域，且六六六类有

机氯农药残留污染最严重的区域集中在温榆河流域和永定河下游。

图5．17 4，4’一滴滴涕的浓度梯度分布图 图5-18硫丹I的浓度梯度分布图

从图5．17中可以看出，4，4’．滴滴涕的残留污染主要集中在温榆河、妫水河

和永定河流域。其中，温榆河上游和妫水河上游的污染残留比较严重。从图5．18

中可以看出，硫丹I的残留污染集中在温榆河和妫水河流域，且污染水平较低。

5．5北京地区废水和地表水中有机氯农药污染水平比较

在北京地区的38个废水样点和32个地表水样点中检出的有机氯农药的种

类是一致的，它们分别是：d．六六六、B一六六六、Y．六六六、6．六六六、4，4’．

滴滴涕和硫丹I。这六种有机氯农药在废水和地表水中的检出率如表5．4所示。

其浓度平均值如图5．19所示。
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表5．4所检出6种有机氯农药的检出率(％)

名称 废水中检出率 地表水中检出率 总检出率

o．六六六 63．2 75 68．6

9．六六六 60．5 81．2 70

Y．六六六 92．1 90．6 91．4

6．六六六 15．8 34．4 24．3

4．4’．滴滴涕 47．4 37．5 42．9

硫丹I 5．26 9．38 7．14

从表5—4中可以看出，这六种有机氯农药在废水和地表水中的检出率基本一

致，表明有机氯农药虽已禁止使用多年，但北京地区的水环境中还普遍存在着

有机氯农药的污染。从图5．19中的平均检出浓度来看，北京地区地表水中，除

n-六六六

B．六六六

Y-六六六

6，六六六

4．4’-滴滴涕

硫丹I

O 5 10 15 20 25

图5-19废水与地表水中有机氯农药均值的比较

了4，4’．滴滴涕的残留

水平稍高于工业废水

和生活污水外，其余五

种有机氯农药在地表

水中的残留水平均低

于工业废水和城市污

水。

小结：北京地区地表水体中检出的有机氯农药包括：a-六六六、B一六六六、

Y．六六六、6．六六六、4，4’一滴滴涕和硫丹I，检出浓度在0．31～77．9ng／L之间，

低于《国家环境保护标准——地表水环境质量标准》中规定的标准。其中，六

六六类有机氯农药在北京地区地表水体中分布的总体特征呈现明显的对角线分

布，即从东北到西南的对角线以南区域的污染程度明显高于对角线以北区域。

4，4’一滴滴涕的残留污染主要集中在温榆河、妫水河和永定河流域，并在妫水河

上游和温榆河上游出现滴滴涕的最高浓度值，考虑在这两个区域存在滴滴涕的

新的污染输入源。



结 论

本论文通过对北京地区典型污染点源(包括工业废水和城市污水)以及几

大主要河流水系地表水样品的系统采集，调查分析了其中主要的一类环境激素

类物质——有机氯农药及其代谢产物。得到的主要结论如下：

1．北京地区的工业废水和城市污水以及地表水中均存在n．六六六、B．六

六六、Y．六六六、6-六六六、4，4’-滴滴涕和硫丹I这六种有机氯农药的污染。

其在工业废水和生活污水中的检出浓度在0．38～69．6ng／L之间，在地表水中的检

出浓度在O．31～77．9ng，L之间，均低于《国家环境保护标准——地表水环境质量

标准》中规定的标准。

2．在所分析的包括化工废水、焦化废水、医院洗涤废水、印钞废水和城市

污水五类典型废水中，有机氯农药残留污染相对比较严重的是城市污水，这与

城市污水处理厂的性质有很大的关系。从污水处理厂自身来分析，二沉出水中

的六六六残留水平普遍低于初沉出水，说明污水处理厂通过空气曝气活性污泥

法，利用微生物的新陈代谢，能够使污水中的六六六类有机氯农药得到有效去

除

3．六六六类有机氯农药在北京地区地表水体中分布的总体特征里现明显

的对角线分布，即从东北到西南的对角线以南区域的污染程度明显高于对角线

以北区域。4，4’．滴滴涕的残留污染主要集中在温榆河、妫水河和永定河流域。

4．地表水样品中检测到的六六六残留的Q／Y值在O．16～3．51之间，且多数

样点的比值小于l。说明样品中的六六六主要来源于以往所使用有机氯农药的残

留，并且没有新的污染输入来源。

5．地表水样品中仅检出了滴滴涕母体化合物，而没有检出降解产物滴滴伊

和滴滴滴，由此可以推断有新的滴滴涕污染排放源。

6．从所检出六种有机氯农药的检出率和平均检出浓度分析，北京地区工业



结论

废水和生活污水中的主要有机氯农药污染残留为B．六六六、Y．六六六和4，4’一

滴滴涕。

综上所述，本论文认为北京地区应该优先控制的有机氯农药类污染物为六

六六类和滴滴涕类有机氯农药。
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附录

缩略词表

环境激素：ECD；

多氯联苯：PcBs；

多氯二苯并二恶英：PCDDs；

经济合作与开发组织：OECD；

美国疾病防治中心：cDC：

联合国协同化学品安全国际规划署：

IPCS：

固相萃取：SPE；

气相色谱一电子捕获检测器：Gc-ECD；

分析方法最低检测限：MDL：

标准偏差：Stdev；

回收率指示物：S．s．；

有机氯农药：0CPs；

多氯有机物：PcOcs；

多氯二苯并呋喃：PCDFs；

美国环境保护局：uSEPA；

世界野生动物基金会：wWF

美国化学文摘社：cAS；

自动固相萃取：AsPEc：

气相色谱一质谱检测器：Gc。MS

平均值：Mean：

相对标准偏差：RSD；

内标化合物：I．s．；

有机氯农药：

n一六六六：a．HCH： B．六六六：8．HcH； Y．六六六：Y-HCH：

6一六六六：5-HCH； 艾氏剂：趟幽n；甲氧滴滴涕：MethoXychlor

4，4’一滴滴滴：p，p’．DDD； 4，4’嫡滴伊：p，p’-DDE； 4，4’一滴滴涕：p，p’一DDT；
异狄氏剂：Endrin； 硫丹I：Endosulfh I； 硫丹II：Endosul‰II；
七氯：HeptachJor； 狄氏剂：Dielddn； 异狄氏剂醛：Endrin aldehyde；

硫丹硫酸酯：Endosulf孤sulf；船； 七氯环氧：H印tachlor epoxide

五氯硝基苯：PcNB： 十氯联苯：PcB209： 2，4，5，6一四氯间二甲苯：TMx

毒杀芬：T0xaph。ne： 林丹：linda|1；氯丹：chlord柚e．
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附录I美国环保署(usEPA)优先控制污染物

1．金属
Metals■nd Dichloromc￡|Ia“ Phenoh■nd

和无机 二氯甲烷 7苯酚和苯甲酚类
morgan-c Cresob

物

锑 Animonv 三氯甲烷 Tricloromctll锄c 苯酚 PhcnOl

砷 Arsenic 氯乙烷 Chloroethe叫c 2．氯苯酚 2-ChlomDhcnol

l，l-、1，2．二氯乙
1．1-、

镀 Bcfvllinum 1，2-Dichlomeha 2．4．=氯苯酚
2，4-dichlor叩hcn

烷 0l

ne

l。I，J，】，】，2-三氯 J，l。】·、 2，4，64¨chJorop
镉 Cadmium 2，4，6．三氰苯酚

乙烷 I，l，2T“cloroetIla hcnol

1，1，2。2_Tctrachlo Pcntachlomphen
铬 Cromium l，l，2，2-四氯zl烷 五氯苯酚

rDenl锄 Ol

H“achlometh锄
铜 COpper 六氯乙烷 2．硝基苯酚 2-Nitmphenol

C

铅 Lcad 氯乙烯 ChlorocⅡIcnc 4．硝基苯酚 4-NitmphcnoI

I。f-DichIomcthc
汞 Mcrcury I．1．二氯乙烯 2．4．二硝基苯酚 2，4-Dinoph∞oI

1．2·1’咖s．Dichlo 4，6-Dini咖-p-Cr
镍 NickcI 1．2·反·二氯乙烯 4。6-二硝基对甲酚

rOcthcn esol

2，4-dimetIlylphc
硒 ＆炯由m 三氯乙烯 TctcIIlorOelh豫c 2，4．=甲基苯酚

nol

Tctrachlom_cdlen p-Chloro-m-c化s
银 SiIvcr 四氯乙烯 对．氯．间甲基苯酚

0I

l，2-Dicmomp∞
铊 Thcllium 1．2．二氯丙烷 8．酞酸酮类 Phth■Iate∞ters

p柚c

1，3．Dichlompro 二甲醑、二乙酯、
DimetlIyl，Dicthy

锌 Zinc I，3一二氯丙烯， I，D0n_butyl，D■o
pene 二丁醣、二辛醑

ctyl phtIIalatc

HexachIorobut8d Bi“2·ctIIylhcxyI
石棉 Asbestos 六氯丁二烯 2．乙基己醑

)phtllaI



美国环保署(USEPA)优先控制污染物(续1)
氰化物 Hexachlorocvclo Butyl bcn纠l

Cv卸ides 六氯环戊二烯 酞酸丁基苯基酯
类 Dentadi phthal砒e

2．农药 Polycycljc
PesticIdes 溴甲烷 BrOmomethane 9．多环芳烃

类 ■romatics

六氯环
HexachlOrocv BromedichlOrom

己烷(a、 二氯一溴甲烷 苊 AccnaphtIlylcnc
clohcx柚c etIlame

B、6一)

Y-六六六 Dibromochloro
Lindenc 一氯二溴甲烷 二氢苊 Acen印htIlcne

(林丹) mctll∞e

T“bromomctll锄
滴滴涕 DDT 三溴甲烷 萘 N神htIlalcne

Dichiomdjnuoro

滴滴伊 DDE 二氟二氯甲烷 蒽 Anthracenc
n圮th锄

Trichlomnuom

滴滴滴 DDD 一氟兰氯甲烷 菲 Phcnant|lrene
metllane

艾氏剂 Aldrin 5．醚类 Etberes 芴 Fluorcne

Bis(chloromcmy
狄氏剂 Dieldrin 双-(氯甲基)醚 屈 Chrysenc

l、cther

异狄氏
Endrin肌d

剂和异 双．(2．氯乙基) B讧(2-chIomctlle
cnd—n 萤葸 FIuroranthene

狄氏剂 醚 y1)ether
aldehvede

醛

双．(2-氯异丙 Bi“2·chIomisop
氯丹 Chlordcnc 芘 Pv代ne

基)醚 mpl”cther

Endosul胁
硫丹和

2．氯乙基．乙烯 2．chlomcthvl Benzo(a)明tllr∞
硫丹硫 苯并(a)葸

endDsul．劬 基醚 vinvl ether ene

酸盐
sulface

4-chlorophonyl Benzo(b)nuomt
七氯 HeptachlOr 4一氯苯基苯基醚 苯并(b)萤葸

phcyI cⅡIcr hene

七氯环 HeD伯∞h10r 双．(2．氯乙氧 B担f2-chlometllo B朗20(k)nuor柚t
苯并(k)萤葸

氧化物 eDoxidc 基)甲烷 xy)mcthane hcnc
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美嚣环保署(usEPA)优先控制污染物<续2)
4。溴苯基-苯基 乖Bfomoph∞yl

毒杀芬 了Ox神h蚰e 苯并(a)芘 Ben∞(i'p"cne
醚 phenyl酏∞c

异佛乐 M0∞cycljc Benczo(ghi)pcryI
ls0口h∞^o 6。苹环芳授类 苯搏瓣{)

酮 arOmatics ene

四氯二
2。4-二鞘基甲苯 2’4-Di砸otolue阱 Djbenzo札h)柚th

苯并二 ％DD 二苯并(蚺)慈
2。6．二硝基甲苯 2，6．Di仃iotolucne raCCne

悉英

{ndeno(1，置3-cd
丙烯醛 Acrolein 硝基苯 Nitroben∞ene 茚并(1。2。3·蚶)

pyrene

1．2mDichlOroben

NitrO蛆mihes
3。多氯 PCB$aAd {'2一=氯苯

1．3michlomben lO．戴硝胺和其它 ■nd

联苯类 reIa削 l，3．=氯苯
亿台镌 m；scollanoHs

化台物 cOm·pOunds l，4．=氯苯 l。4捌商{m蝴 ∞掰巾e#日d#

PCB

1016、 Dimctbyl

122l、 nilmsmines
装 Benzone 二甲基甄携胺

1232、 6PCB Diphenyl
甲苯 1锑u％o 二苯基藏硝胺

f242、 Arocfors n耗0盘时llnes
乙苯 Ethylkn∞w 二丙基甄硝胺

1248、 D币獬}
1254、

1260

2．chlofona-Dht I，2-diphonylhydr
2-簌萘 鬟苯 Ch{o∞b鞠z∞o l，冬二苯基翳

hal妯 azlne

B硼zidinc
4I蠢代 珏aie缈t妊d }{exachlO∞bcnz 联苯胺

穴氯苯 l，2-掰ph∞ymyd
烃类 ·Iiph_lics 3，3．二氯联苯胺

f8zi№

ehlⅨ《翮M l。2，4-I挂媳妇曲
氯甲烷 t。2，4一三氯辇 丙烯腑 AcryIon衙ilc

．70．
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附录II中国环境优先控制污染物“黑名单”
DichIorometh Carbontetrac

二氯甲烷 三氯乙烷 nicloroetha 四氯化碳
me hloriote

1．2．二氯乙 1．2．Dichloroe l，l，l·三氯乙 l，l，l-1Hcloro l，l，2．三氯乙 1，1，2_Tricloro

烷 hane 烷 etha 烷 etha

l，l，2，2．四 1，l，2，2-Tetrac
三氯乙烯

T色ichloroetlle
四氯乙烯

T色trachloroet

氯乙烷 hloroethan hene

Tribmmomet
三溴甲烷 苯 Benzene 甲苯 TbIuene

hane

乙苯 Ethvlbenzene 邻二甲苯 o·Xylene 间二甲苯 m—Xylene

Chlorobenzen 0_Dichlombe
对二甲苯 p·Xylene 氯苯 邻二氯苯

nZene

p—DichlOmbe Hexachlombe
对二氯苯 六氯苯 多氯联苯 PCBs

nZene nZene

2，4-dichlorop
苯酚 Phenol 间甲基苯酚 m-cresoI 2。4．二氯苯酚

hen01

2，4，6一三氯 2，4，6一TrichIo‘
五氯苯酚

Pentachlorop 对硝基苯酚 p-Nitmpheno
苯酚 oDhenol henol l

p_Nitrot01ucn 2．4一二硝基甲 2．4．Di廿Dt01u
硝基苯 Ninobenzene 对硝基甲苯 苯

三硝基甲 1Yinnrotolue“
对硝基氯苯 p．Nitrophen0 2．4．二硝基氯 2．4一Ditrochlo

l l 苯 robenze

p-Nnm∞ilin
苯胺 Ariline 二硝基苯胺 Dinitro柚ilinc 对硝基胺

e
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萘 N印hthalene 萤葸 FluoranⅡ1ene

基苯 1．nj仃oan订ine

苯并(b)
Bellzo(b)fIuor

苯并(k)萤 BeIlzo(k)nuo Benzo(a)pyre
antllene 苯并(a)芘

萤蒽 葸 rantllene ne

茚并
Di．methvl
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Inden0(1，2，3一 苯并(ghi)芘 Benezo(曲i)p

酞酸二甲酯

芘
cd pyrene eryIene phtllalate

酞酸二丁 Di-n．buIyIpht
酞酸二辛酯

Di-octyl Hexachlorocy

酯 halale ohtllalate
，、／、，、

clohexane

滴滴涕 DDT 滴滴畏 DDV 乐果 Dimetlloale

Para口1ion-my
对硫磷 Parathion 甲基对硫磷 除草醚 Nitmfen

t}lvl

N．亚硝基二 N．nitrosodem
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N．亚硝基 N-nitrosOdepr
二丙胺 0pyl·amine

．71．



董饕垂冀

御n 藁垂重莲曩
妲 鋈耋雾蓬霎

糕．鹾七，
．旺糯，霉．
幂世《甚 ，

哥嚣跚醛辎
垛lll鼹鬻冥

蚓 密糕枢，q
L雠噬哥锕。
骣娶．掣爿爿

旺 暴垛≤瘿《伸
忙摇靶拯驰刊
掣，窿墨茸H
跚_||峙}嘿暖媒排
鼷啦R。螫甚
袒忙较熏悄埘{

幅
弓疋 亏疋 乡≮ 夕≮

蜒 石f“T石 石千z石千z 石1血辞z 石千z‘千石
l l l | I l

jjf} D弋吵工 z上oz7Lo I弋石z7L石 z弋石z7L石
工∑z石 言近 言近 言近

蚓2

譬喜
佰 j j J

言U U U

u

扑 鲞 窖 窖

鼍 d d d

簿寒 秘 瓣 莲囊 瓣卿譬 三高 童= 蠢=U

赆墨窖霉钆琏世槭隧糯《撅窭忙嚣譬目噼蕾



罐萋 恤
椎

帅 囊连
侧
刊
g

，懈 <

世 型餐
富趟 醯嵌
g辖 口旃
_<监。
善岛旺 憎笪
醯疆世 碹隹

旺粼 餐足嵴
。悄 瘿q*
帐 ，

。 盘仲州
茸*忸{ ●

n卜 ，

x长H锕 S 旺舞晤{
删 骣，酬 {L 麟擀窜
嚣撑爿 琏 +H嗣转

旺
她骧赵 世 。嚣浆
魁，哥 g 最州餐●

跚靶枷 嫣 删 ，商 。

镞*求 壤 x长蛰窜神
恒姆嚣 髌 搬塔．研
密拯g ^● 暴，各掣
L件1叫

t 怔督Ⅲ嗡寸

佰

辨。
n 纩飞 ：银一婀≈ k<r

。H。 斟。蜒

U O。 矿‘ ￥￥姆
石 石

喇2

薹喜
懈 n j J o o
U q ．

2
U U o

U
孙 士 毛 墨 Z 宣
S

=
6

= 呈
2U U U U

棰塞 萋圣 摹董 季萎 宰莲
蜒：

毒悬郇墨
}” 。 F

酶2U

^一邶v赠鏖g嚣址琏鞋球隧糯《鞴嚣怛毒=



懊 船 僻 世

菸 豁 。

涮 懈

， ，旺
燕

瞎 窿世
越

仲 魁 避讲蝠 蘸 答

摇 龊耀
怔

艇 督 雷訾 _|缸 时

富 盎忙 越 。
{腔

一< <酶 一<嵌 目
捌 骝 ． 建毹 血
菥 而黼 媛 ． 旃 。

．窟 窟挺 日螺 口旺

螫 哥赣 +H看 艚 ，蛙
瘿 熊熏 雠雾柳
拯 骣阜 囊冀

冥$憾
n

罨篓
磲田嗡 。

矮斗<茸蚶旺

摹垂 嚣仲 。 攘篓嚣篓媸 悟M
+H

旺 幂爿 毫蜜茜
怔樱粼 ．岬H较
窖骧畦 罾嚣揉孳半瘿 ，耳伸

豢糟冀 祭超弭 张州褥q嵌卜
联舞 踩n伸 联 ． ，刊
嚣拈 跚 。骡 跚旺糍 嚣旺耀韶
忙蝠 鼷熏求 馁酶扭 恤世田|∈交

咪 琏 d，

蛙 数 ≯飞

麦茬 咄。
懈
／虱

。W。 世 餐
<。

霉 一照一 曩菱。＼古／。
姆 12爿

石 0 愚 酞

蚓。
嶙g I

蕴≥

佰 j o 旦 d
j

l 眩

毛

U j

u d

扑 Z
咤

S
2 毫
U 6

棰寒 幂g 蕾基 蓁蚕 塞至
翡

粪荨
婶墨 鬏萎 餐8 咪+ 斋g 群盘U 咪。 廿

^N蛸v赠醛g辱扎琏髅球越§垂《艟嚣忙熏=



趟
哟
·陋
螺
幅

七|】n 趔
圳

坦

隧
群 。

掣害
{|硅}碘

泖墨
刳q
邃嚣
洪*
旺H 。

蚓 黼 ，枷
+H爿喇
．露伸 。

旺 幕嚣株 嚣
茸 ，精 倏
帐雹熏 匿
蟮睡擗 g
墨徘粤 束
忙拿嗡 撂

丑
霉

。萋。
斗《

。金。 眯g蜒

W 一
螺

d 6
索
堠

蜩1。

薹喜
韬

嗡 ∞ ∽

q o o
朴 5

』 j
U o

S 峦 Z Z

d U U

薄冀
∞ 一S

龌∞
“曲

垂萎 爨童棹翟 鏖萎
nU 鑫墨

^n蝼v赠鞋gS扎鞋世球《黼《骣嚣忙嚣￡l



附录Ⅳ论文中附表

表1．1世界野生动物基金会(WWF)提出的环境内分泌干扰物分类表

表l一2几种主要有机氯农药在全球的使用量

表1—3我国有机氯农药使用情况

表2．1几种经典前处理方法的原理及适用范围

表3一l工业废水和生活污水样品采集信息

表3．2地表水样品采集信息

表3．3有机氯农药分析的加标回收率实验结果和方法检测限实验结果

表3—4样品数量不同时的t值

表4．1北京化工四厂、东方化工厂及燕山石化废水样品的分析结果

表4．2首都钢铁公司废水样品的分析结果

表4．3协和医院、复兴医院及其洗涤中心废水样品的分析结果

表4．4北京印钞厂废水样品的分析结果

表4．5方庄污水处理厂、高碑店污水处理厂、清河污水处理厂、北小河污水处

理厂废水样品的分析结果

表5．1永定河、潮白河、拒马河的分析结果

表5．2温榆河、洵河、妫水河的分析结果

表5．3大石河、小清河、风河的分析结果

表5-4 17种有机氯农药的检出率
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附录V论文中附图

图3+1北京市工业废水和生活污水采样站位分布图

图3．2北京市河流地表水系采样站位分布图

图3—3 OASJS回HLB固相萃取柱填料的结构

图3．4有机氯农药混标的气相色谱图(GC．ECD)

图3．5北京印钞厂东排口水样(工20群)的气相色谱图(GC．ECD)

图3．6农39样样品的气相色谱图(Gc—EcD)

图4—1化工四厂水样分析结果

图4—2东方化工厂水样分析结果

图4—3燕山石化水样分析结果

图4．4首钢水样分析结果

图4．5医院及其洗涤中心水样分析结果

图4．6北京印钞厂水样分析结果

图4—7污水处理厂水样分析结果

图5．1永定河污染状况

图5．2潮白河污染状况

图5—3拒马河污染状况

图5—4温榆河污染状况

图5．5洵河污染状况

图5．6妫水河污染状况

图5．7大石河污染状况

图5。8小清河污染状况

图5．9风河污染状况

图5—10京密引水渠污染状况
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图5—1l地表水样品中六六六的组成特征

图5．12地表水中检出滴滴涕的浓度

图5．13 a．六六六的浓度等值线图

图5．14 B一六六六的浓度等值线图

图5—13 Y．六六六的浓度等值线图

图5—13 6．六六六的浓度等值线图

图5—17 4，4’．滴滴涕的浓度梯度分布图

图5．18硫丹I的浓度梯度分布图

图5．19废水与地表水中有机氯农药均值的比较
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